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(54) Composition pour la teinture d'oxydation des fibres keratiniques comprenant un polymere 
amphiphile cationique, un alcool gras oxyalkylene ou glycerole et un solvant hydroxyle 



(57) L'Inventlon conceme une composition pour la 
teinture d'oxydation des fibres l<§ratiniques, en particu- 
Her des fibres kdratlniques humaines tetles que les che- 
veux, comprenant, dans un milieu approprl6 pour la tein- 
ture, au moins un colorant d'oxydation, au moins un po- 
lymere amphiphile cationique comportant au moins une 
chaTne grasse, et une association comprenant : (I) au 
moins un alcool gras oxyalkyl6n6 ou giyc6rol6 et (il) au 



moins un solvant hydroxyl6 de poids moleculaire infe- 
rieur k 250, dans une proportion telle que !e ratio pon- 
deral (I) / (I I) est superieur ^ 1 . 

L'invention conceme 6galement le precede et le 
disposltif de teinture mettant en oeuvre ladlte composi- 
tion. 



CO 

CO 

CO 



UJ 

Printed by Jouve, 75001 PARIS (FR) 

BNSDOCID: <EP 1 179336A1 J_> 



EP1 179 336 A1 



Des ription 

[0001] La prdsente invention concerne une composition pour la teinture d'oxydation des fibres keratlnlques, en par- 
tlculier des fibres f<6ratiniques humaines telles qu les clieveux, comprehant, dans un milieu appropri6 pour la teintur , 

5 au moins un colorant d'oxydation, au moins un polymdre amphiphlle cationique comportant au moins une chame 
grasse, et une association comprenant : (I) au moins un alcool gras oxyalkylen6 ou glyc6role et (11) au moins un solvant 
hydroxylede poids moleculaire inf6rieur^ 250, dans une proportion telle que le ratio pond^ral (i)/(ll) estsuperieur^ 1. 
[0002] II est connu de teindre les fibres k^ratiniques et en particulier les cheveux humains, avec des compositions 
de teinture contenant des pr^urseurs de colorants d'oxydation, g^n^ralement appalls "bases d'oxydation", en parti- 

10 culier des ortho- ou paraph^nyl^nediamines, des ortho- ou para- aminoph6nols, et des bases h6terocycliques. 

[0003] Les pr6curseurs de colorants d'oxydation sont des composes initialement peu ou pas color^s qui d^veloppent. 
leur pouvolr tinctorial au sein du cheveu en presence d'agents oxydants en conduisant k la fomnation de composes 
colors. La fomnation de ces composes coior^s r^sulte, soit d'une condensation oxydative des "bases d'oxydation" sur 
lles-m§mes, spit d'une condensation oxydative des 'bases d'oxydation" sur des composes modlficateurs de colbra- 
.15 tion, ou "coupleurs", qui sont gen6ralement presents dans les compositions tinctoriales utilis6es en teinture d'oxydation 
et sont representes plus particulierement par des mdtaphenyldnedi amines, des meta-aminoph^nols et des m6tadi- 
phenols, et certains composes heterocycliques. 

[0004] La vartete des mol^ules mises en Jeu, qui sont constitutes d'une part par les "bases d'oxydation" et d'autre 
part par les "coupleurs", pemnet Tobtention d'une palette tr&s riche en colons. 
20 [0005] II est important de pouvoir bien locallser le produit de coloration d'oxydation a I'appfication sur les cheveux 
afin d'une part qu'il ne coule pas sur le visage ou en dehors des zones que Ton se propose de teindre, et d'obtenir 
d'autre part une coloration unlforme et rtgulldre sur I'ensemble de la chevelure. 

II est tgalement important que les compositions contenant les colorants d'oxydation avant melange avec un agent 
bxydant soient stables dans le temps en particulier au niveau rheologique. 
25 [0006] Dans la demande de brevet europ6en N°- 0943320, pour formuler des produits de teinture d'oxydation sa- 
tisfaisant k ces. donnees, on a preconise d'utillser des polymdres associatifs cationiques choisis parmi les celluloses 
et les hydroxyethylcellu loses quaternisees comportant au moins unechatne grasse. 

Outre les bonnes qualites qu'offrent lesdites compositions k {'application, elles engendrent des colorations puissantes 
t chromatiques (iumineuses) avec defaibtes stiectivites et de bonnes tenacites vis ^ vis des agents chimiques (sham- 
30 pooing, permanentes) ou naturels (lumidre, transpiration) tout en apportant aux cheveux de bonnes proprittts cos- 
metiques. 

[0007] Neanmoins, la demanderesse a constate que la couleur du melange extemporand obtenu k partir de la com- 
position contenant les colorants d'oxydation et de I'oxydant evolue trop rapidement; cette couleur fence irks vite pen- 
dant le temps de pause dudit melange sur les cheveux, ce qui indique une oxydation prematuree des colorants pouvant 

35 perturber le resultat tinctorial, et constitue egalement un probl6me'esth6tique. 

[0008] Voici maintenant qu'apres d'importantes recherches menees sur la question, la Demanderesse vient de de- 
couvrir qu'il est possible d'obtenir une composition pour la teinture d'oxydation dont le melange avec I'oxydant §volue 
beaucoup moins rapidement en couleur et permet done de reduire I'oxydatlon pr6matur6e des colorants d'oxydation, 
si on Introduit dans la composition une association d§finle.ci-apr6s. 

40 [0009] Cette dtcouverte est a la base de la prtsente invention. 

[0010] La pr§sente invention a ainsi pour objet une composition destinee k la teinture d'oxydation des fibres k§rati- 
niques, en particulier des fibres keratiniques humaines, telles que tes cheveux, comprenant, dans un milieu approprit 
pour la teinture, au moins un colorant d'oxydation, au moins un polym^re amphlphile cationique comportant au moins 
une chame grasse et caract6risee par le fait qu'eile comprend en outre une association comprenant : 

45 

(I) au moins un alcool gras oxyalkylene ou glyctrold et, 

(II) au moins un solvant hydroxyle de poids moleculaire inftrieur ^ 250, 

dans une proportion telle que le ratio pondtral (l)/(il) est sup^rieur k 1. 

50 [001 1 ] Un autre objet de {'invention porte sur une composition prete k I'emploi pour la teinture d'oxydation des fibres 
keratiniques, en particulier des fibres keratiniques humaines, telles que les cheveux, comprenant, dans un milieu ap- 
propri6 pour la teinture, au moins un colorant d'oxydation, au moins un polymere amphlphile cationique comportant 
au moins une chaTne grasse, au molns un agent oxydant et une association selon I'invention telle que d^crlte ci-avant. 
[0012] Par composition pr'^te k I'emploi, on entend au sens de Tinvention, toute composition destinee k etre appliquee 

55 imm^diatement sur les fibres keratiniques; elle peut done §tre stockte telle quelle avant utilisation ou rtsulter du me- 
lange extemporane de d ux ou plusieurs compositions. 

[0013] L'inv ntion vis egalement un precede de teinture des fibres keratiniques, et en particulier des fibres kerati- 
niques humaines telles que I s cheveux, consistant k appllquer sur les fibres une composition (A) contenant, dans un 
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mili u appropri§ pour fa t inture, au moins un colorant d'oxydation, au moins un potymfere amphiphile cationique com- 
portant au moins un chaTne grasse t une association telle que d6finie ci-avant, la couleur 6tant r6v§l6e k pH alcalin, 
neutre ou aclde k I'aide d'une composition (B) contenant au moins un agent oxydant qui est m^langee juste au mom nt 
de I'emploi k la composition (A) ou qui est appllqu6 s 'quenti llement sans ringag Intenn^dlalre. 
5 [0014] L'Invention a egalement pour objet un disposltif de teinture ou " kit " k plusieurs compartiments pour la telnture 
d'oxydation des fibres k6ratiniques, en partteulier des fibres keratlniques humaines telles que les cheveux, dont le 
premier compartiment contient au moins un colorant d'oxydation, au moins un polymdre amphiphile cationique com- 
portant au moins une chaTne grasse et une association telle que d6crite ci-avant, et le second compartiment au moins 
un agent oxydant. 

10 [001 5] Mais d'autres caracteristiques, aspects, objets et avantages de I'inventlon apparaTtront encore plus clairement 
k la lecture de la description et des exemples qui suivent. 

Polymferes amphiphiles catloniques 

IS [0016] La structure chlmlque des polymferes amphiphiles est caract6ris6e par la presence de zones hydrophiles 
assurant la solubility dans I'eau, et de zones hydrophobes par lesquelies les polym^res, dans un milieu aqueux, s'as- 
semblent entre eux ou avec les parties hydrophobes d'autres molecules. On les quallfie 6galement de "polymeres 
associatifs" c'est k dire des polymeres hydrosolubles capables, dans un milieu aqueux, de s'assoc/er r6verslbiement 
entre eux ou avec d'autres molecules. . ^ 

20 [0017] Les polymeres amphiphiles catloniques comportant au moins une chaTne grasse utilises dans la pr6sente 
invention peuvent notamment dtre cholsis parmi les derives de cellulose quaternisee, les polyur6thanes catloniques, 
les polyvinyllactames catloniques et le terpolymere acrylique dont la constitution est donnee ci-apr6s. 
[001 8] Les d6riv6s de cellulose quaternis6e sont, en particulier, 

25 - les celluloses quaternis6es modifl6es par des groupements comportant au moins une chaTne grasse, tels que les 
groupes alkyle, arylaikyle, alkylaryle comportant au moins 8 atomes de carbone, ou des melanges de ceux-ci, 
les hydroxy^thylceliuloses quatemis6es modif i6es par des groupements comportant au moins une chaTne grasse, 
tels que les groupes alkyle, arylaikyle, alkylaryle comportant au moins 8 atomes de carbone, ou des melanges de 
ceux-ci. 

30 

Les radicaux alkyle port^s par les celluloses ou les hydroxyethylcellu loses quatemisees ci-dessus comportent de pre- 
ference de 8 ^ 30 atomes de carbone. Les radicaux aryie d^signent de preference les groupements phenyle, benzyle, 
naphtyle ou anthryle. 

On peut indiquer comme exemples d'alkylhydroxyethylcelluloses quaternlsees a chaTnes grasses en Cq-Cqq, les pro- 
35 duits QUATRISOFT LM 200, QUATRISOFT LM-X 529-1 8-A, QUATRISOF=T LM-X 529-1 8B (alkyle en C12) et QUATRI- 
SOFT L^A'X 529-8 (alkyle en C^q) commercialises par la societe AMERCHOL et les produits CRODACEL QM. CRO- 
DACEL QL (alkyle en C^g) ©t CRODACEL QS (alkyle en C18) commercialisms par la societe CRODA. 

Les polyur6thanes catloniques 

40 

[001 9] La famine de polyurethanes amphiphiles cationiques selon I'invention a ete decrite par la demanderesse dans 
la demande de brevet fran^ais N°-0009609; eile peut etre representee par la fomnule generale (la) suivante : 



R-X-(P)„-[L-(Y)„],-L'.(P')p-X*-R' (la) 

dans laquelle : 

R et R', identiques ou diff6rents, representent un groupement hydrophobe ou un atome d'hydrogene ; 

X et X', identiques ou diff6rents, representent un groupement comportant une fonction amine portant ou non un 

groupement hydrophobe, ou encore le groupement L" ; 

L, L' et L", Identiques ou diff6rents, representent un groupement derive d'un dilsocyanate ; 

P et P', identiques ou diff6rents, representent un groupement comportant une fonction amine portant ou non un 

groupement hydrophobe ; 

Y repr6sente un groupement hydrophile ; 

r est un nombre entier compris entre 1 et 1 00, de pr6f§rence entre 1 et 50 et en particulier entr 1 et 25, 
n, m, et p val nt chacun ind^pendamment des autres entre 0 et 1 000 ; 



BNSDOCID:<EP 1179336A1 I > 



3 



EP 1 179 336 A1 



la mol6cufe contenant au molns une fonction amine proton6e ou quat rnls6 et au molns un groupement hydrophobe. 
[0020] Dans un mode d realisation pr6f6r6 des polyur6thanes de la pr6sente invention, les seuls groupements 
hydrophobes sont les groupes R et R' aux extremlt§s de chaTne. 

[0021] Une famllle pr6f6r6e de polyur6thanes amphlphll s catlonlques est celle correspondant k la formule (la) d 
5 crrte cl-dessus et dans laquelle : 

R et R' repr6sentent tous les deux independamment un groupement hydrophobe, 
X, X' repr6sentent chacun un groupe L", 
n et p valent entre 1 et 1 000 et 
10 L, L', L", P, P", Y et m ont la signification indiquee ci-dessus. 

[0022] Une autre famllle pr6f6r6e de polyur6thanes amphiphiies catlonlques est celie correspondant k ia formule 
(ia) ci-dessus dans laquelle : 

IS R et R' representent tous les deux independamment un groupement hydrophobe, X, X' repr6sentent chacun un 

groupe L", n et p valent 0, et L, L', L", Y et m ont la signification Indiquee ci-dessus. 

Le fait que n et p valent 0 signifie que ces polymferes ne comportent pas de motifs d^rivds d'un monomfere k 
fonction amine, Incorpore dans le polymfere lors de la pojycondensatlon. Les fonctions amine protonees de ces 
polyur6thanes r6sultent de I'hydrolyse de fonctions isocyanate, en exces, en bout de chaTne, suivie de I'alkylatlon 
20 des fonctions amine primaireform^es par des agents d'alkylation ^ groupe hydrophobe, c'est-^-dire des composes 

de type RQ ou R'Q, dans lequel R et R* sont tels que deflnis plus haut et Q deslgne un groupe partant tel qu'un 
halog^nure, un sulfate etc. 

[0023] Encore une autre famllle pr6f6r6e de polyurethanes amphiphiies catlonlques est celle correspondant a la 
_ 25 formule (la) ci-dessus dans laquelle : 

R et R' representent tous les deux ind6pendamment un groupement hydrophobe, 
X et X' representent tous les deux independamment un groupement comportant une amine quaternaire, 
n et p valent 2§ro, et 
50 L, L\ Y et m ont la signification Indiquee cl-dessus. 

[0024] La masse moleculaire moyenne en nombre des polyurethanes amphiphiies catlonlques est comprise de pre- 
ference entre 400 et 500-000, en partlculier entre 1 000 et 400 000 et Idealement entre 1 000 et 300 000. 
Par groupement hydrophobe, on entend un radical ou polymere a chame hydrocarbonee, saturee ou non, Iin6aire ou 
35 ramifiee, pouvant contenir un ou plusleurs heteroatomes tels que P, O, N, S, ou un radical k chaTne perfluoree ou 
siliconee. Lorsqu'll designe un radical hydrocarbone, le groupement hydrophobe comporte au molns 10 atomes de 
carbone, de preference de 1 0 a 30 atomes de carbone, en particuller de 1 2 & 30 atomes de carbone et plus preteren- 
tiellement de 1 8 a 30 atomes de carbone. 

Preferentlellement, (e groupement hydrocarbone provient d'un compose monofonctionnel. 
40 A titre d'exemple, le groupement hydrophobe peut etre issu d'un alcool gras tel que I'alcooi stearyllque, I'alcool dode- 
cylique, I'alcool decyllque. 11 peut egalement designer un polymfere hydrocarbone tel que par exemple le polybutadiene. - 
[0025] Lorsque X et/ou X deslgnent un groupement comportant une amine tertiaire ou quaternaire, X et/ou X' peuvent 
representor I'une des fomiules sulvantes : 



45 





I + - 
R, A 




ou 




pour X 



50 



R/ R, 



55 



4 
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Ri Ri Ri 



dans lesquelles : 



10 



repr^sente un radical alkyl^ne ayant de 1 ^ 20 atomes de carbone, lin^aire ou ramifi^, comportant ou non un 
cycle satur§ ou insature, ou un radical aryl^ne, un ou plusieurs des atonnes de carbone pouvant §tre remplac^ 

par un heteroatome choisi panni N, S, O, P ; 

Ri et R3, identlques ou diff^rents, d§signent un radical allcyle ou alc6nyle en C-1-C30, Iln6alre ou ramifie, un radical 
IS aryle, I'un au moins des atomes de carbone pouvant §tre rennplac6 par un h6t6roatome choisi parmi N, S, O, -P ; 

A* est un contre-lon physiologiquement acceptable. 

[0026] Les groupements L, L' et L" repr^sentent un groupe de fomriule : 



20 



35 



40 



50 



Z-C-NH-R4-NH-C-Z 

U U 
O O 



25 dans laquelle : 



Z repr§sente -0-, -S- ou -NH- ; et 

R4 represente un radical alkyldne ayant de 1 ^ 20 atomes de carbone, tin§aire ou ramifie, comportant ou non un 
cycle sature ou insature, un radical arylene, un ou plusieurs des atomes de carbone pouvant §tre remplace par 
so un li6t6roatome choisi parmi N, S, O et P. 

[0027] Les groupements P et P', comprenant une fonction amine peuvent representor au moins Tune des fomiules 
suivantes r 



— R5-N-R7- ou — R5-N-R7 — 

^ R6 A* 



ou 



« R6s As 

N 

— R5-CH-R7 — ou R5— CH-R7 — 

R6-N-R9 A- 

ou 

55 
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N 

Rio — 
10 Rg 

dans lesquelles : 

R5 et R7 ont les m§mes significations que R2 d6finl pr6c6demment; 
*5 Rg, Rq et Rg ont les m§nnes significations que R^ et R3 definis precedemment ; 

R^o represente un groupe alkyl^ne, Ilh6aire ou rannlf ie, 6ventuellement Insature et pouvant contenir un ou plusieurs 
h6t6roatomes choisis pamii N, O, S et P, et A* est un contre-lon physlologiquement acceptable. 

[0028] En ce qui concerne la signification de Y, on entend par groupement hydrophlle, un groupement hydrosoluble 
20 polymerique ou non. 

A titre d'exemple, on peut citer, lorsqu'il ne s'agit pas de polymdres, I'^thyleneglycol, Ie di6thyleneglycol et Ie propyle- 
neglycol. 

Lorsqu'il s'agit, confomi6ment k un mode de realisation prefer^ de I'invention, d'un polym§re hydrophile, on peut alter 
titre d'exemple les poly^thers, les polyesters sulfones, les polyamides sulfon6s, ou un melange deces polym^res. 
A titre pr6f6rentiel, Ie compos6 hydrophile est un poly6ther et notamment un poly(oxyde d'6thylfene) ou poly(oxyde de 

propylene). 

[0029] Les polyurethanes amphiphiles catlonlques de fonnule (la) selon Tinvention sont fomi6s k partir de ditsocya- 
nates et de differents composes possedant des fonctions a hydrogdne labile. Les fonctions k hydrogene labile peuvent 
etre des fonctions alcool, amine primaire ou secondaire ou thiol donnant, aprfes reaction avec les fonctions diisocyanate, 
respectivement des polyurethanes, des polyurees et des polythlourees. Le terme "polyurethanes" de la presente in- 
vention englobe ces trols types de polymeres k savoir les polyurethanes proprement dits, les polyurees et les poly- 
thiour6es ainsi que des copolym&res de ceux-ci. 

[0030] Un premier type de composes entrant dans la preparation du.polyurithane de fonnule (la) est un compose 
comportant au molns un motif k fonction amine. Ce compose peut §tre multifonctlonnel, mals preferentiellement le 
compose est difonctionnel, c'est-&-dire que selon un mode de realisation preferentiel, ce compose comporte deux 
atomes d'hydrogene labile portes par example par une fonction hydroxyle, amine primaire, amine secondaire ou thiol. 
On peut egalement utiliser un melange de composes multrfonctionnels et difonctionnels dans lequel le pourcentage 
de composes multifonctionnels est faible. 

Comme indiqu6 precedemment, ce compose peut comporter plus d'un motif k fonction amine. II s'agit alors d'un po- 
^0 lymere portant une repetition du motif ^ fonction amine. 

Ce type de composes peut etre represente par Tune des fomiules suivantes : 



25 



30 



35 



45 



50 



ou 



HZ-(P)„-ZH, 



HZ-(P') -ZH 



dans lesquelles Z. P, P', n et p sont tels que definis plus haut. 

[0031] A titre d'exemple de compose k fonction amine, on peut citer la N-methyidiethanolamine, la N-tert-butyl- 
diethanolamine, la N-sutfoethyldiethanolamine. 

[0032] Le deuxieme compose entrant dans la preparation du polyurethane de fonnule (la) est un diisocyanate cor- 
S5 respondant k la formule : 

0=C=N-R4-N=C=0 
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IS 



dans laquelle R4 est d6fini plus haut. 

A titre d'exemple, on p ut citer le m6thyl6nediph6nyl-dllsocyanate, ie m6thyl6necyclohexanedilsocyanate, I'isophoro- 
ne-diisocyanate, le tolu^nediisocyanate, le naphtalenedlisocyanate, le butanedlisocyanate, rhexanediisocyanate. 
[0033] Un troisldme compose entrant dans la pr'paration du polyurethane de formule (la) est un compose hydro- 
s phobe destine ^ fomier les groupes hydrophobes temriinaux du polymfere de formule (la). 

Ce compost est constltu6 d'un groupe hydrophobe et d'une fonctlon k hydrog^ne labile, par exemple une fonctlon 
hydroxyle, amine primaire ou secondaire, ou thiol. 

A titre d'exemple, ce compose peut etre un alcool gras, tel que notamment Talcool st6arylique, I'alcool dodecylique, 
I'alcool decylique. Lorsque ce compose comporte une chaTne polym6rique, il peut s'agir par exemple du polybutadi§ne 
10 hydrogene a-hydroxyle. Le groupe hydrophobe du polyurethane de formule (I) peut 6galement r6sulter de la reaction 
de quaternlsatlon de I'amlne tertiaire du compose comportant au moins un motif amine tertiaire: AInsi, le groupement 
hydrophobe est introduit par I'agent quaternisant. Get agent quatemisant est un compost de type RQ ou R'Q, dans 
lequel R et R' sont tels que definis plus haut et Q d§signe un groupe partant tel qu'un halogenure, un sulfate etc. 
[0034] Le polyurethane amphiphile cationlque peut en outre comprendre une sequence hydrophile. Cette sequence 
est apportee par un quatrieme type de compost entrant dans la preparation du polymfere. Ce compose peut §tre 
multifonctionnel. II est de preference difonctionnel. On peut egalement avoir un melange oil le pourcentage en compose 
multifonctlonnel est faible. 

[0035] Les fonctions k hydrogene labile sont des fonctions alcool, amine primaire ou secondaire, ou thiol. Ce com- 
pose peut etre un polymfere tennine aux extremites des chames par I'une de ces fonctions k hydrogene labile. 
20 [0036] A titre d'exemple, on peut citer, lorsqu'il ne s'agit pas de polymeres, I'ethylfeneglycol, le diethyieneglycol et le 
propyieneglycol. 

Lorsqu'il s'agit d'un pofymere hydrophile, on peut citer k titre d'exemple les polyethers, les polyesters sulfones, les 
polyamides sulfones, ou un melange de ces polymeres. A titre preferentlel, le compose hydrophile est un polyether et 
notamment un poiy(oxyde d'ethyiene) ou poly(oxyde de propylene). 
25 [0037] Le groupe hydrophile note Y dans la fomiule (la) est facultatlf. En effet, les motifs k fonctlon amine quatemaire 
ou protonee peuvent suffire k apporter la solubilite ou I'hydrodlspersibilite necessaire pour ce type de polymere dans 
une solution aqueuse. 

Bien que la presence d'un groupe Y hydrophile soit facultative, on pretere cependant des polyurethanes amphiphiles 
cation iques comportant un tel groupe. 
30 Lesdits polyurethanes amphiphiles catloniques sont hydrosolubles ou hydrodlspersibles. 

L s polyvinyl lactam es cation iques 

[0038] Les polymdres poly(vinyllactame) catloniques selon I'invention comprennent : 

35 

-a) au moins un monomere de type vinyl lactame ou alkylvlnyllactame; 
-b) au moins un monomere de structures (lb) ou (lib) suivantes : 

40 + 

CHFC{R,)-CO-X-(Y)p-(CH2.CH2.0)-(CH,-CH(R2)-0)-(Y,)— N-R, 

(lb) Z 

45 



SO 



R3 

OH— C(R,)-CO-X-(Y)-(CH2-CH2-0)-(CH2-CH(R2)-0)-(Y,)— 

R. 



(lib) 

dans lesquetles : 

X designe un atome d'oxygene ou un radical NRq, 

R^ et Rg designent, independamment I'un de I'autre, un atome d'hydrogen ou un radical alkyi llneaire ou ramifie 
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en C^-Cg, 

R2 designe un radical alkyle Iin6aire ou ramifid en C1-C4, 

R3, R4 et R5 designent, ind6pendannment I'un de I'autre, un atome d'hydrogene, un radical alkyle lin^aire ou ramifie 
n C^-C3o 6u uh radical d formule (Itib) : 

5 

— (Y2)— (CH2-CH(R7)-0)— R3 (lllb) 

10 

Y, et Yg d6signent, ind6pendamment I'un de Tautre, un radical alkyl6ne lin^aire ou ramifi6 en Cg-C^e. 

R7 designe un atome d'hydrogene, ou un radical alkyle linteire ou ramifi6 en C^-C4 ou un radical hydroxyalkyle 

lineaire ou rannifie en C1-C4, 

Rg d6signe un atome d'hydrogene ou un radical alkyle lineaire ou ramifi6 en C-j-C3Q, 
IS p, q et r designent, ind6pendamment Tun de I'autre, soit la valeur zero, sort la valeur 1 , 

m et n d6signent, independamment I'un de I'autre, un nombre entier allant de 0 k 100, 
X d6signe un nombre entier allant de 1 ^ 1 00, 
Z d^slgne un anion d'aclde organique ou mineral, 

20 sous reserve que : 

run au molns des substituants R3, R4, R5 ou Rg ddsigne un radical alkyle lineaire ou ramifie en C9-C30, 

si m ou n est different de z6ro, alors q est 6gal a 1 , 
- si m ou n sont §gaux & z§rb, alors p ou q est 6gal a 0. . _ ^ . _ 

25 , 

[0039] Les polymeres poly(vinyllactame) cationiques selon I'invention peuvent etre reticules ou non reticules et peu- 
vent aussi §tre des polym^res blocs. 

[0040] De pr^Mrence le centre Ion Z- des monomdres de formule (lb) est choisi parmi les ions halog^nures, les ions 
phosphates, Tion methosulfate, I'lon tosylate. 
30 [0041] De preference R3, R4 et R5 d6signent, ind6pendamment I'un de I'autre, un atome d'hydrogfene ou un radical 
alkyle lineaire ou ramifie en Ci-Csq. 

Plus pr6f6rentiellement, le monorri^reb) est un monom^redefomriule (Ib)pourlaquelle, encore plus pr^fdrentiellement, 
m et n sont egaux a zero. 

[0042] Le monomere vinyl lactame ou alkylvinyliactame est de preference un compose de structure (IVb) : 

35 ~ ■ ■■ -"• 

CH(R9)=C(R,o)-N^— 7=0 
(IVb) ^^^2)s 

dans laqueile : 

s d§slgne un nombre entier allant de 3 a 6, 
45 Rg designe un atome d'hydrogene ou un radical alkyle en C1-C5, 

R^Q designe un atome d'hydrogene ou un radical alkyle en C^-Cg, 

sous reserve que fun au moins des radicaux Rg et R^q designe un atome d'hydrogene. 
[0043] Encore plus pref6rentiellement, le monomere (IVb) est la vinylpyrrolidone. 
50 [0044] Les polymdres poly (vinyl lactame) cationiques selon I'invention peuvent 6galement contenir un ou plusleurs 
monom&res supplementaires, de preference cationiques ou non ionlques. 

[0045] A titre de composes plus particuiierement preferes selon I'invention, on peut citer les terpolymeres suivants 
comprenant au moins : 

55 a)-un monomere de formule (IVb), 

b) -un monomere de fonnuie (lb) dans taqu lie p=1 , q=0, R3 et R4 designent, independamment I'un de I'autre, un 
atome d'hydrogene ou un radical alkyle en C1-C5 et R5 designe un radical alkyle en Cg-C24 et 

c) -un monomere de formule (lib) dans laqueile R3 et R4 design nt, independamment I'un de Tautre, un atome 



BNSOOCID: <EP 1 1 79336A1 J_> 



EP 1 179 336 A1 



d'hydrogfene ou un radical alkyle en CyC^, 

[0046] Encore plus pr6ferentlellement, on utilisera les terpolymeres comprenant, en poids, 40 k 95% de nnonomfere 
(a), 0,1 k 55% de monom6re (c) et 0,25 a 50% de monomere (b). 
5 De tels polymdres sont d^rits dans la demande de brevet WO-00/68282 dont ie contenu fait partie Int6grante de 
{'Invention. 

[0047] Comme polymferes poly(vinyllactame) cationiques selon I'Invention, on utilise notamment les terpoiymdres 
vinylpynrolidone / dlm^thylamlnopropylmethacrylamfde / tosylate de dod6cyldim6thylm6thacrylamidopropylammo- 
nium, les terpolymeres vinyipyrrolidone /dim6thylamlnopropylmethacrylamlde/ tosylate de cocoyfdlm4thylm6thacryla- 
10 midopropylammonium, les terpolymeres vinyipyrrolidone /dim6thylaminopropylm6thacryiamide / tosylate ou chlomre 
de Iauryldlm6thylm6thacrylamldopropylammonium. 

[0048] La masse mol^utaire en poids des polymdres poly (vinyl lactame) cationiques selon la pr^sente invention est 
de preference comprise entre 500 et 20 000 000. Ella est plus particullferement comprise entre 200 000 et 2 000 000 
et encore plus preferentiellement comprise entre 400 000 et 800 000. 



15 



20 



Les terpolymeres acryllques decrits ci-apr6s 

[0049] Panni les pofymeres amphiphiles cationiques selon I'invention on peut aussi citer les terpolymdres acryllques 
tels que decrrts dans la demande de brevet EP- 1 090 623 et qui sont constitues de : 



de 5 ^ 80% en poids, preferentiellement de 15 ^ 70% en poids et plus preferentiellement de 40 a 70% en poids, 
d'un monomere acrylate (a), choisi pamni un acrylate d'alkyle en C^-Cq et un metliacrylate d'alkyle en C^-Cg; 
de 5 ^ 80% en poids, preferentiellement de 10 ^ 70% en poids et plus preferentiellement de 20 a 60% en poids, 
d'un monomere (b), choisi parmi un compose vinyllque heterocycllque contenant au moins un atome d'azote ou 
25 de soufre, un (meth)acrylamide, un (m6th)acrylate de mono- ou di-(Ci-C4)allcylamino(Ci-C4)allcyle et un mono ou 

di- (Ci-C4)alkylamino(Ci-G4)aIkyl (meth)acrylamide; 

de 0,1 k 30% en poids, preferentiellement de 0,1 k 10% en poids d'un monomere (c), choisi pamni (i)un urethane 
produit par reaction entre un isocyanate insature monoethyienique et un tensioactif non ionique k terminaison 
C^-C4 alkoxy; (il) un copolymere k blocs de 1 ,2-butyiene oxyde et de 1 ,2-ethyiene oxyde; (lil) un monomere ten- 

30 sioactif insature ethyienique copolymerisable obtenu par condensation d'un tensioactif non-lonique avec un acide 

carboxylique insature a,p-ethyienique ou son anhydride; (iv) un monomere tensioactif choisi parmi les produits de 
reaction de type ur6e d'un monoisocyanate insature monoethyienique avec un tensioactif non-ionique presentant 
une fonction amine; (v)un ether de (meth)altyle de formule CH2= CR^CHgOAn^BnApRg dans lequel designe un 
atome d'hydrogene ou un groupe methyle, A designe un groupement propyieneoxy ou butyleneoxy, B designe 

35 rethyieneoxy, n est egai k z6ro ou designe un nombre entier inferieur ou egal k 200 et preferentiellement Inf6rieur 

^1 100, m et p deslgnent zero ou un nombre entier Inferieur a n et est un groupe hydrophobe d'au moins 8 
atomes de carbone et preferentiellement en Cg-Cso; et (vi)un monomere non-ionique de type urethane produit par 
reaction d'un tensioactif non Ionique monohydrique avec un Isocyanate insature monoethyienique; les pourcen- 
tages en poids de monom6res etant bas6s sur Ie poids total des monom6res constltuant Ie terpolymere. 

40 

[0050] Des monomeres acryfates (a) preferes comprennent notamment les acrylates d'alkyle en C2-Cg. L'acrylate 
d'ethyle est tout particulierement prefere. 

[0051] Comme examples de monomeres (b) preferes, il faut citer Ie methacrylate de N.N-dimethylaminoethyle 
(DMAEMA), l'acrylate de N,N-diethylaminoethyle, Ie methacrylate de N,N-diethylaminoethyle, l'acrylate de N-t-butyla- 
45 minoethyle, Ie methacrylate de N-t-butylamlnoethyle, Ie N,N-dimethylaminopropyl-acrylamide, Ie N,N-dim6thylamino- 
propyle-methacrylamide, Ie N,N-diethylamlnopropyl-acrylamide et Ie N,N-diethylaminopropyl-m6thacrylamide. Le me- 
thacrylate de N,N-dimethylamlnoethyle est tout particulierement prefere. 

[0052] Les monomeres (c) preferes sont les monomeres tenslo-actlfs Insatures ethyleniques copolymerisables ob- 
tenus par condensation d'un tensioactif non-ionique avec un acide cartDoxylique insature a,p-ethylenique ou son an- 
50 hydride, de preference les acides mono ou di-cariaoxyliques en C3-C4 ou leurs anhydrides et plus particulierement 
I'acide acrylique, I'acide methacrylique, I'acide crotonique, I'acide maleique, I'anhydride maieique ettout particuliere- 
ment Tacide Itaconique et I'anhydride Itaconlque. 

[0053] Les monomeres (c) particulierement preferes correspondent aux monomeres tensloactifs insatures ethyleni- 
ques copolymerisables obtenus par condensation d'un tensioactif non-ionique avec Tacide itaconique. Parmi les ten- 
55 sioactifs non-ioniques, on peut citer notamment les alcools gras en C^o-Cao alkoxyl6s avec 2 & 1 00, et de prefer nee 
de 5 a 50 moles d'oxyde d'alkyiene, comme par exemple les ethers de polyethylene glycol et d'alcools gras en 
et plus particulierement les ethers de polyethyien glycol et d'alcool cetylique, denommes CETETH dans le dictionnair 
CTFA, 76me edition, 1997. 
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[0054] Des methodes conventionn lies pour preparer ces t rpolymferes acryliques sont connu s d rhomme du 
metier. Detelles methodes incluent la polymerisation en solution, la polymerisation par precipitation t la polymerisation 
en emulsion. Des terpolymeres conformes a I'invention et leurs methodes de preparation sont notamment decrits dans 
les d mandes EP-A-0824914 et EP-A-0825200. 

5 Pamii ces terpolymeres, on prefdre utillser en particulier le polymere "STRUCTURE® PLUS" vendu par la Societe 
NATIONAL STARCH, qui est constitue d'acrylates, d'amino(meth)acrylates et d'ltaconate d'alkyle en C^q'^zo Po'V" 
oxyethylene k 20 moles d'oxyde d'ethylene sous forme de dispersion aqueuse k 20% de Matfdre Active. 
En plus de ces monomeres, les terpolymeres peuvent contenir d'autres monomeres qui pemiettent de reticuler lesdits 
terpolymeres. Ces monomeres sont utilises dans des proportions assez faibles, jusqu'& 2% en poids par rapport au 

10 poids total des monomeres utilises pour preparer les terpolymeres. De tels monomeres de reticulation comprennent 
des monomeres aromatlques portant plusieurs substituants vinyle, des monomeres allcycliques portant plusieurs subs- 
tituants vinyle, des esters bi-fonctionnels d'acide phtalique, des esters bi-fonctionnels d'acide methacrylique, des esters 
multffonctionnels d'acide acrylique, le N-methyiene-bis-acrylaniide et des monomeres aliphatiques portant plusieurs 
substituants vinyle tels que des dienes, trienes et tetraenes. 

IS Des monomeres de reticulation peuvent notamment etre des divinyl-benzenes, des trivinyl-benzenes, le 1 ,2,4-trivinyl- 
cycloliexene, le 1 ,5-hexadiene, le 1,5,9-decatriene, le 1 ,9-decadiene, le 1 ,5-lieptadiene, des di-allyl phtlialates, de 
■'ethylene glycol dimethacrylate, des polyethylene glycol dim6thacrylates, des penta- et tetra-acrylates, des triallyl pen- 
taerythritcls, des octa-allyl.saccharoses, des cycloparaffines, des cyclool6fines et du N-methyiene-bis-acrylamide. 
[0055] Dans la presente invention, les polymeres amphiphiles cationiques comportant au mbins une chaTne grasse 

20 sont utilises de preference en une quantite pouvant varier d'environ 0,01 k 3% en poids par rapport au poids total de 
la composition de teinture. Plus preferentieilement, cette quantite varie d'environ 0,02 a 0,5% en poids. 

Alcool gras oxyalkyiene ou glyceroie 

25 [0056] Par alcbol gras oxyalkyiene, on entend tout alcool gras pur de structure suivante : . . 



30 



RO- 



J m 



dans laquelle, 



35 R deslgne un radical saturS ou insature, Iin6aire ou ramifie, comportant de 8 & 40 atonries de carbone et de pre- 

ference de 8 a 30, 

Z represente un radical oxy6thyien6 (i) et/ou oxypropyiene (11)-, et (ii)2 de fomnules respectives suivantes : 



40 



—CHg— CHg— O— (i) 



45 



50 



55 



— CH^— CH— O (ii)^ 

CH, 



— CH2— CH2— CH2— O— (11)2 



m represente le nombre de groupements oxyde methylene (i) et/ou oxyde de propylene (ii)., ou (fi)2 , allant de 1 et 250 
et de preference de 2 ^ 1 00. 

[0057] Par alcool gras glyceroie, on entend tout alcool gras pur de structure suivante : 



10 
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RO 



2 



H 



n 



dans laquelle, 



R d^slgne un radical satur6 ou insatur6, Hn^aire ou ramrfi6, comportant de 8 ^ 40 atomes de carbone et de pr6- 
fSrence de 8 a 30, 

Z repr^sente un radical glyc6rol6 (III) de fonnule sulvante : 



n represente le nombre de groupements glycerol (Iii) et est compris entre 1 et 30 et de pr6f6rence entre 1 et 1 0. 

[0058] La composition selon I'invention peut renfermer des m6langes de ces alcools gras oxyalkylen^s ou glyc6rol6s. 
[0059] Des alcools gras oxyalkylenes partlculierement pr6f6r6s selon I'invention sont des alcools gras satur6s ou 
non, linealres ou ramifies, comportant de 10 & 20 atomes de carbone et 2 ^ 40 groupements oxyde d'ethyldne. 
[0060] Comme composes de type alcool gras oxyalkylen6, on peut notamment citer les produits commercialises 
suivants : 

Mergital LM2 (COGNIS) [alcool laurique 2 OEj; 

Ifralan L12 (IFRACHEM) et Rewopal 12 (GOLDSCHMITDT) [alcool laurique 12 OE]; 

Empiian KA 2.5/90FL (ALBRIGHT & WILSON) et Mergital BL309 (COGNIS) [alcool decylique 3 OE]; 

Empilan KA 5/90FL (ALBRIGHT & WILSON) et Mergital BL589 (COGNIS) [alcool d6cylique 5 OE]; 

Brij 58 (UNIQUEMA) et Simufsol 58 (SEPPiC) [alcool c6tylique 20 OE]; 

Eumulgin 05 (COGNIS) [alcool oieocetylique 5 OE]; 

Mergital OC30 (COGNIS) [alcool oieocetylique 30 OE]; 

Brij 72 (UNIQUEMA) [alcool stearylique 2 OE]; 

Brij 76 (UNIQUEMA) [alcool stearylique 10 OE]; 

Brij 78P (UNIQUEMA) [alcool stearylique 20 OE]; 

Brij 700 (UNIQUEMA) [alcool stearylique 100 OE]; 

Eumulgin B1 (COGNIS) [alcool cetylst6arylique 12 OE]; 

Eumulgin L (COGNIS) [alcool c^tylique 9 OE et 2 OP]; . 

Witconol APM (GOLDSCHMIDT) [alcool myrlstique 3 OP]. 

[0081] Comme composes de type alcool gras glycerole, on peut notamment citer ralcool laurique k 4 moles de 
glycerol (nom INCI : POLYGLYCERYL-4 LAURYL ETHER), I'alcool oleique k 4 moles de glycerol (nom INCI : POLY- 
GLYCERYL-4 OLEYL ETHER), I'alcool oleique k 2 moles de glycerol (Nom INCI : POLYGLYCERYL-2 OLEYL ETHER), 
I'alcool c6tearylique a 2 moles de glyc6rol, I'alcool c§t6arylique k 6 moles de glycerol , I'alcool oieocetylique k 6 moles 
d glycerol, et I'octadecanol k 6 moles de glycerol. 

[0062] Ualcool gras peut representor un melange d'alcools gras, ce qui signifie que dans un prodult commercial 
peuvent coexister plusieurs especes d'alcools gras oxyalkylenes ou glyc§rol6s sous fomne d'un m6lange. 
[0063] Les alcools gras oxyalkylenes ou glyceroles representent 0,05 k 60%, et de preference 2 k 40% en poids du 
poids total de la composition. 

Solvant hydroxyle 

[0064] Par solvant hydroxyl6, on designe au sens de I'invention, un compose lineaire, ramifie ou cyclique, satur6 ou 
insature, portant au moins une fonction -OH sur la chaTn . 

De preference, 11 s'agit d'un compose ayant de 2 ^ 1 2 atomes de carbone, et encore plus pr6f6r ntiellement de 2 ^ 8. 
Avantageusement, ce compose comporte 2 ou 3 atomes de carbone. 

[0065] Les solvants hydroxyies utilises selon I'invention peuvent dtre choisis notamm nt parmi I s alcools ethyliqu , 



— CH^— CH — O 




(ill) 
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propylique, n-butylique, les polyols en C2-Cs dont le 2-m6thyl-1 ,3-butanediol, I 2,2-dim6thyl-1 ,3-propanediol, le 2-me* 
thyl-1 ,3-propanediol, le 2-m6thyl-2,4-p ntanedlol, le 1 ,5-pentanedlol, I 3-m 'thyl-t,5-pentanediol, et plus particuli^r - 
m nt la glycerine, le propylene glycol, le dipropyldneglycol, et le 1 ,3-propanedio!. - 

Les Others de polyols peuvent Sgalennent ''tre utilises selon invention k condition de poss6der au moins une fonctlon 
5 hydroxyle libre; lis peuvent etre choisis notannment panni les Others en C^-Cg de glycol en C2-C9. 
Pamni les ethers en C^-Cg de glycol en Cg-Cg, on peut citer notamment : 

(i) les ethers en C-j-Ca de glycol en C2 et plus particuli6rement les alkyl6thers en C4-CQ de glycol en C2 tels que 
le monobutyl6ther d'^thyl^neglycol, ainsi que les airyl^thers en Cg-Cg de glycol en C2 tels que le monoph6nyl6ther 

10 d'ethyleneglycol ou le monobenzylether d'§thyl6neglycol, 

(ll):|es 6thers en C^-Cq de glycol en Ca-Cg dont plus-^partlculi^rement (a) les alkyl6thers en C-j-Cg de glycol en 
Cs-Cg tels que le mo nom ethyl 6th er de propylfeneglycol, le mohoethylether de propyleneglycol, le monom6thyl6ther 
et le monoethylether du diethyleneglycol, le monomethylether de dipropyl^neglycol, le monom6thyl6ther de tripro- 
pyleneglycol, ainsi que (b) les aryI6thers eh Cg-Cg de'glycdl eri Cs-Gg tels que le monophenylether de propylene- 

15 glycol, le monobenzylether de propyleneglycol, le monophenylether de diethyleneglycol et le monobenzylether de 

diethyleneglycol. . ^ : " 

: [0066] Les solvants hydroxyles de poids moieculaire Iriferieur ^ 250 sont presents dans la composition confomrie a 
I'invention dans des proportions generalement comprises entre 0,01 et 25% en poids, et encore plus particulierement 
20 de 0,1 a 20% en poids par rapport au poids total de la composition." 

[0067] Dans la composition confomne a I'invention le ratio ponderal entre le ou les alcoois gras oxyalkylenes ou 
glyceroles iet Je ou les solvants hydroxyles est supeneur:^-1, de preference compris entre 1 et 30 et encore plus, 
preterentiellement entre 1 ,5 et 20. : _ . 



25 Colorants d'oxydatlon " - - 

[0068] Les colorants d'oxydatlon utilisables selon I'invention sont choisis pamril les bases d'oxydatlon et/ou les cou- 
pleurs. . rr:,^ 

De preference les compositions selon I'invention contiennent au moins iJne base d'oxydatlon. 
30 Les bases d'oxydatlon utilisables dans le cadre de la presente invention sont choisies parmi celles classlquement 
connues en teinture d'oxydatlon, et parmi lesqueiles on peut notamment citer les ortho- et para-phenylenediamines, 
les bases doubles, les ortho- et para- aminophenols, les bases heterocycllques suivantes ainsi que leurs sels d'addition 
avec un acide. 
On peut notamment citer ; 

35 ■■ ' ■•- • ■ - 

(I) les paraphenylenediamines de formule (1) suivante et leurs sels d'addition avec un acide : 



45 




50 

dans laquelle : 

represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C^-C4, monohydroxyalkyle en C^-C4, polyhy- 
d^xyalkyle en C2-C4, alcoxy(C-,-C4)alkyle(Ci-C4.), alkyle n C^-C4 substitue par un groupement azote, phe- 
55 nyle ou 4'-aminophenyle ; 

R2 represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C^-O^, monohydroxyalkyle en C^-C^ ou polyhy- 
droxyalkyle en C2-C4, alcoxy(Ci-C4)alkyle(Ci-C4) ou alkyle en C^-C4 substitue par un group ment azote ; 
et R2 peuvent egalement former avec I'atome d'azot qui I s porte un heterocycle azote eventuell ment 
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substitu6; 

R3 repr6sente un atom d'hydrogfene, un atome d'halogfene tel qu'un atome de chlore, un radical alkyle n 
C1-C4, sulfo, carboxy, monohydroxyalkyle en C-,-C4 ou hydroxyalcoxy en C1-C4, ac6tylaminoalcoxy en C1-C4, 
mesylaminoalcoxy en CyC^ ou carbamoylaminoalcoxy en C^-C4, 
R4 repr6sente un atome d'hydrogdne, d'halogdne ou un radical alkyle en C^-C^. 

Pamnl les groupements azot§s de la formule (I) cl-dessus, on peut clter notamment les radicaux amino, mo- 
noalkyl(Ci-C4)amino, dialkyl(Ci-C4)amino, trialkyl(Ci-C4)amino, monohydroxyalkyl(Ci-C4)amino, imidazolinium 
et ammonium. 

Parmi les paraphenylfenedlamlnes de fonnule (I) ci-dessus, on peut plus particuliferement clter la paraph6ny- 
I6nediamine, la paratoluylfenediamlne, la 2-chloro-paraph6nyl6nediamlne, la 2,3-dim6thyl-paraph6nyl6nedlamine, 
la 2,6-dim6thyl-paraph6nylfenediamine, la 2,6-diethyl-paraph6nyl6nediamine, la 2,5-dim6thyliDaraph6nyl§nedia- 
mlne, la N,N-dimethyl-paraph6nylenedlamlne, la N,N-diethyl-paraphenylenediamine, la N,N-dipropyl-parapheny- 
Idnediamine, la 4-amino-N,N-diethyl-3-m6thyl«anlllne, la N.N-bis-(P-hydroxyethyl)-paraph6nylenediamine, la 
4-amino-N,N-bis-0-hydroxy6thyl)-3-m§thyl-anlline, la 4-amino-3-chloro-N,N-bls-(p-hydroxyethyl)-anlllne, la 2-p- 
hydroxy6thyl-paraphenyl§nediamine, la 2-f luoro-paraphdnylfenediamine, la 2-isopropyl-paraph6nyl6nediamlne, la 
N-(p-hydroxypropyl)-paraphenyl6nedlamine, la 2-hydroxym6thyl-paraph6nyl6nediamine, la N,N-dim6thyl-3-me- 
thyl-paraphenyl§nediamlne, la N,N-(ethyt, p-hydroxyethyl)-paraph6nyl6nediamine, la N-(p,')^dihydroxypropyl)pa- 
raph^nyl^nediamine, la N-(4'-am(noph6nyl)-paraph6nylenediamlne, la N-phenyl-paraph6nyl6nedlamine, la 2-P- 
hydroxy6thyloxy-paraph6nyldnediamine, et leurs sels d'addltion avec un acide. 

Parmi les paraphenylfenediamines de fomiule (I) ci-dessus, on pr6f^re tout particuli^rement la paraphenyl^nedia- 
mine, la paratoluylenediamine, ia 2-isopropyl-paraphenylenediamine, la2-p-hydroxy§thyl-paraphenyl6nedlamine, 
la 2-p-hydroxyethyloxy-paraphenylenedlamlne, la 2,6-dimethyl-paraph6nyl§ne-diamine, la 2,6-diethyl-paraph§ny- 
lenedlamine, la 2,3-dim6thyj-paraph6nyl6nediamine, la N.N-bis-(P-hydroxyethyl)-paraphenyl6nedlamine, la 
2-chloro-paraph^nyl^nedlamine, et leurs sels d'addltion avec un acide. 

(II) Selon rinventlon, on entend par bases doubles, les composes comportant au moins deux noyaux aromatiques 
sur lesquels sont portes des groupements amino et/ou hydroxyle. 

Panni les bases doubles utilisables a titre de bases d'oxydation dans les compositions tinctoriales conformes k 
rinventlon, on peut notamment citer les composes repondant h la fonnule (II) suivante, et leurs sels d'addltion 
avec un acide : 




dans laquelle : 

2^ et Zg, identiques ou differents, representent un radical hydroxyle ou -NHg pouvant §tre substitu6 par un 
radical alkyle en C^-C4 ou par un bras de liaison Y ; 

le bras de liaison Y repr^sente une chaTne alkylene comportant de 1 & 14 atomes de carbone, lin§aire ou 
ramifiee pouvant etre interrompue ou terminee par un ou plusieurs groupements azotes et/ou par un ou plu- 
sieurs h6t6roatomes tels que des atomes d'oxygene, de soufre ou d'azote, et eventuellement substitute par 
un ou plusieurs radicaux hydroxyle ou alcoxy en C^-Cg; 

R5 et representent un atome d'hydrogfene ou d'halogene, un radical alkyle en CyC^, monohydroxyalkyle 
en C1-C4, polyhydroxyalkyle en C2-C4, aminoalkyle en C^-C^ ou un bras de liaison Y ; 
R7, Rq, Rg, R^o. ^11 ®t Ri2« ntiques ou diff6rents, repr6sentent un atome d'hydrogdne, un bras de liaison 
Y ou un radical alkyle en OyC^i 
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§tant entendu que I s composes de formula (II) n component qu'un seul bras de liaison Y par molecule. 

Parmi les groupements azotes de la formule (II) ci-dessus, on peut citer notamment les radicaux amino, mo- 
noalkyl(Ci-C4)amino, diallcyl(Ci-C4)amino, trialkyl(Ci-C4)amlno, monohydroxyarkyl(Ci-C4)amlno, imidazolinium 
et ammonium. 

s Parmi les bases doubles de fomriules (II) ci-dessus, on peut plus particulidrement citer le N,N'-bis-(p-hydroxye- 

thyl) N,N'-bis-(4'-aminophenyl) 1 ,3-diamino propanol, la N,N'-bis-(P-hydroxyethyl) N,N'-bis-(4'-aminophenyl) ethy- 
lenediamine, la N,N*-bis-(4-aminophenyl) tetramethylenediamine, la N,N'-bis-(p-hydroxy§thyl) N,N'-bis-(4-amino- 
ph6nyl) t6trann6thylfenediamine, la N,N'-bis-(4-m6thyl-aminoph6nyl) tetramethylenediamine, fa N,N'-bis-{6thyl) N, 
N*-bis-(4'-amino, 3-m§thylphenyl) ethylenediamine, le 1 ,8-bis-(2,6-diaminoph6noxy)-3,5-dloxaoctane, et leurs 

10 sels d'addition avec un acide: , . . 

Parmi ces bases doubles de formule (II), le N,N'-bls-(P-hydroxy6thyt) N,N'-bls-(4'-aminoph6nyl) 1 ,3-diamino 
propanol, le 1 ,8-bis-(2,5-diaminoph6noxy)-3,5-dioxaoctane ou Tun de leurs sels d'addition avec un acide sont 
partlcull^rement pr6f6r6s. 

"fs . r(|||) les para-aminophenols r^pondant ^ la forrnule (III) sulvante, et leurs sels d'addition avec un acide : 



20 



25 




(III) 



dans laqueile : 

30 represente un atome d'hydrog^ne, un atome d'halog^ne tel que le fluor,^un radical alkyle en C.,-C4, mo- 

nohydroxyalkyle en C1-C4, alcoxy(Ci-C4)alkyle(C-|-C4) ou aminoalkyle en C^-C^, ou hydroxyalkyl(Ci-C4)ami- 
noalkyle en C^-C4. . . - 

Ri4 represente un atome d'hydrog^ne ou uh atome d'halog^ne tel que le fluor, un radical alkyle en CyC^, 
monohydroxyalkyle en C^-C4, polyhydroxyalkyle en C2-C4, aminoalkyle en CyC^, cyanoalkyle en C^-C4 ou 

35 alcoxy(Ci-C4)a!kyle(Ci-C4), - - 

Parmi les para-aminophenols de formule (III) ci-dessus, on peut plus partlculi^rement citer le para-amlnoph§- 
nol, le 4-amino-3-methyl-phenol, le 4-amino-3-fluoro-phenol, le 4-amlno-3-hydroxymethyl-phenol, le 4-amino- 
2-m6thyl-ph6nol, le 4-amino-2-hydroxym6thyl-ph6nol, le 4-amino-2-m6thoxym6thyI-ph6nol, le 4-amino-2-amino- 
40 methyl-phenol, le 4-amlno-2-0-hydroxyethyt-amlnomethyl)-phenol, et leurs sels d'addition avec un acide. 

(IV) les ortho-aminophenols utilisables k trtre de bases d'oxydation dans le cadre de la pr^sente I'lnventlon, sont 
notamment cholsis pamrii le 2-amino-phenol, le 2-amino-1-hydroxy-5-methyl-benzene, le 2-amino-1-hydroxy- 
6-methyl-benzene, le 5-acetamido-2-amlno-phenol, et leurs sels d'addition avec un acide. 

45 

(V) pamni les bases heterocycliques utilisables a titre de bases d'oxydation dans les compositions tinctoriales 
conformes k I'invention, on peut plus particullferement citer les derives pyrldiniques, les d6riv6s pyrimidlnlques, les 
derives pyrazoliques, et leurs sels d'addition avec un acide. 

50 [0069] Parmi les derives pyridiniques, on peut plus particulierement citer les composes decrits par exemple dans 
les brevets GB 1 026 978 et GB 1 153 196, comme la 2,5-diamino-pyridine, la 2-(4-methoxyphenyl)amino-3-amlno- 
pyridine, la2,3-diamino-6-methoxy-pyridine, la 2-(p-methoxyethyl)amino-3-amino-6-methoxy pyridine, la 3,4-diamino- 
pyridine, et leurs sels d'addition avec un acide. 

[0070] Parmi les derives pyrimidiniques, on peut plus particulierement citer les composes decrits par exempt dans 
S5 les brevets allemand DE 2 359 399 ou japonais JP 88-1 69 571 et JP 91 -1 0659 ou demandes de brevet WO 96/1 5765, 
comm la 2,4,5,6-tetra-amlnopyrlmidlne, la 4-hydroxy-2,5,6-trlaminopyrimidine, la 2-hydroxy-4,5,6-triaminopyrimidine, 
la 2,4-dihydroxy-5,6-diaminopyrimidine, la 2,5,6-triaminopyrimidine, et les derives pyrazolo-pyrimidinlques tels ceux 
mentionnes dans la demande de brevet FR-A-2 760 048 et pamni lesquels on peut citer la pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidine- 
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3,7-cllamine; la 2,5-dim§thyl-pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimldine-3,7-dlamine ; la pyra2olo-[1 ,5-a]-pyrlmldine-3,5-diamln ; 
la27<llm6thyI-pyrazolo-[1,5-a]-pyrimldine-3,5-diamine; le 3-amino-pyrazolo-[1,5-a]-pyrlmldln-7-ol ; fe 3-amino-pyra- 
zolo-[1 ,5-a]-pyrlmidln-5-ol; le 2-(3-amino pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidln-7-ylamino)-6thanol, le 2-(7-amino-pyrazo- 
lo-[1 ,5-a]-pyrinnldln-3-ylamino)-6thanol, le 2-[(3-Amino-pyrazolo[1 ,5-a]pyrimldln-7-yl)-(2-hydroxy-ethyl)-amino]-etha- 
5 nol, le 2-[(7-Amjno-pyrazolo[1,5-a]pyrimidin-3-yl)-(2-hydroxy-ethyl)-amino]-6th la 5,6-dim6thyl-pyrazolOr[1,5-a]- 
pyrlmidine-3,7-diamine, la 2,6-dimethyl-pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrlmidlne-3,7-dlamlne, la 2, 5, N7, N7-tetram6thyl-pyrazo- 
lo-[1 ,5-a]-pyrlmldlne-3,7-diamine, et leurs sels d'addltion et leurs formes tautomeres, lorsquMI existe un 6quillbretauto- 
merique et leurs sels d'addltion avec un acide. 

[0071] Parmi les d§r]v§s pyrazoliques, on peut plus partlcull§rement citer les composes decrits dans les brevets DE 
10 3 843 892, DE 4 1 33 957 et demandes de brevet WO 94/08969, WO 94/08970, FR-A-2 733 749 et DE 1 95 43 988 
comme le 4,5-diamino-1 -m6thyl-pyrazole, le 4,5-diamino-1 -hydroxy6thyl-pyrazole, le 3,4-dlamlno-pyrazole. le 4,5-dla- 
mtno-1-{4'-chlorobenzyl)-pyrazole, le 4,5-dlamino 1 ,3-dlm6thyl-pyrazole, le 4,5-diamlno-3-m6thyl-1 -phenyl pyrazole, 
le 4,5-diamino 1-m§thyl-3-ph6nyl-pyrazoIe, le 4-amino-1 ,3-dimethyl-5-hydrazlno-pyrazole, le 1-benzyl-4,5-diamlno- 
3-methyl-pyrazole, le 4,5-diamino-3-tert-butyl-1 -methyl pyrazole, le 4,5-diamino- 1-tert-butyl-3-m6thyl-pyrazole, le 
15 4,5-diamino-1-(p-hydroxyethyl)-3-methyl pyrazole, le 4,5-diamino-1-ethyl-3-methyl-pyrazole, le 4,5-diamino-1-6thyl- 
3-(4'-m6thoxyphenyl)-pyrazole, le 4,5-diamino-1-6thyl-3-hydroxym6thyl-pyrazole, le 4.5-dlamino-3-hydroxym6thyl- 
1 -m§thyl-pyrazole, le 4,5-dlamlno-3-hydroxym6thyl-1 -Isopropyl-pyrazole, le 4,5-diamino-3-m6thyl-1 -isopropyl-pyrazo- 
le, le4-amino-5-(2'-aminoethyl)amino-1,3-d}methyl-pyrazo(e, le3,4,5-triamlno-pyrazole, le 1 -methyl-3,4,5-triamino-py- 
razole, le 3,5-diamino 1-methyl-4-m6thylamino-pyrazole, le 3,5-dlamino-4-(P-hydroxy6thyl)amino 1 -methyl-pyrazole^ 
20 et leurs sels d'addltion avec un acide. 

[0072] Selon la presente invention, les bases d'oxydatlon repr6sentent de pr6f6rence de 0,0005 a 12% en polds 
environ du poids total de la composition. 

[0073] Les coupleurs utilisables dans le proc6de de teinture selon f'invention sont ceux classiquement utilises dans 
les compositions de teinture d'oxydatlon, c'est-^-dire des metaph^nylenediamines, des metaaminoph6nols et des me- 
25 tadiph§nols, les d§riv6s mono- ou poly-hydroxyl6s du naphtal§ne, le s6samol et ses d6rlv6s et des composes h6t6- 
rocycliques tels que par exemple les coupleurs indoliques, les coupleurs indoliniques, les coupleurs pyridlnlques et 
leurs sels d'addltion avec un acide. 

[0074] Ces coupleurs peuvent notamment etre cholsis pamni le 2-methyl-6-amlno-phenol, le 5-N-(p-hydroxyethyl)- 
amino-2-methyl-ph6nol, le 3-amino-phenol, le 1 ,3-dihydroxy-benzene, le 1 ,3-dihydroxy-2-methyl-benzene, le4-chloro- 

30 1 ,3-dihydroxy-benzene. le 2,4-dlamfno-1-(p-hydroxy6thyloxy)-benzfene, le 2-amino-4-0-hydroxy6tliylamino)-1-m6- 
thoxy-benzene, le 1 ,3-diamino-benzene, le 1 ,3-bis-(2,4-diaminophenoxy)-propane, le sesamol, I'a-naphtol, le 6-hy- 
droxy-lndole, le 4-hydroxy-indole, le 4-hydroxy-N-methyl-indole, le chiorure de 3-(4-hydroxy-1-methyl-1H-indol-5-yle- 
methyI)-1-methyl-pyridinium, la 6-hydroxy-indoline, la 2,6-dihydroxy-4-methyl-pyridine, le 1-H-3-methyl-pyrazole- 
5-one, le 1-phenyl-3-methyl-pyrazole-5-one, et leurs sels d'addition avec un acide. 

35 [0075] Lorsqu'ils sont presents, ces coupleurs repr6sentent de preference de 0,0001 k 10% en poids environ du 
poids total de la composition, et encore plus preferentiellement de 0,005 a 5% en poids environ. 
[0076] D'une maniere generale, les sels d'addition avec un acide des bases d'oxydatlon et coupleurs sont notamment 
cholsis pamni les chlorhydrates, les bromhydrates, les sulfates et les tartrates, les lactates et les acetates. 
[0077] La composition selon I'invention peut encore contenir, en plus des colorants d'oxydatlon d6finis ci-dessus, 

40 des colorants directs pour enrichir les nuances en reflets. Ces colorants directs peuvent notamment alors §tre choisis 
parmi les colorants nitr6s, azoiques ou anthraquinoniques, neutres, cationiques ou anioniques dans la proportion pon- 
d6rale d'environ 0,001 a 20% et de preference de 0,01 k 1 0% du poids total de la composition. 
[0078] Dans la composition prete a I'emploi selon I'invention, la composition colorante (A) et/ou la composition oxy- 
dante (B) peuvent en outre plus particulierement contenir, au moins un polymere catlonlque different de ceux de la 

^ pr6sente invention, ou un polymdre amphotfere. 

[0079] Au sens de la presente Invention, I'expression "polymere cationique" designe tout polymere contenant des 
groupements cationiques et/ou des groupements ionisables en groupements cationiques. 

[0080] Lesdits polymeres cationiques utilisables conformement k la presente invention peuvent etre choisis parmi 
tous ceux dej^ connus en soi comme ameliorant les proprietes cosmetiques des cheveux, k savoir notamment ceux 
50 d6crits dans la demande de brevet EP-A-337 354 et dans les brevets frangais FR-2 270 846, 2 383 660, 2 598 611 , 2 
470 596 et 2 519 863. 

[0081] Les polymeres cationiques preferes sont choisis parmi ceux qui contiennent des motifs comportant des grou- 
pements amine primaire, secondaire, tertiaire et/ou quatemaire pouvant, soit faire partie de la chaTne principale poly- 
mere, soit etre portes par un substituant lateral directement relie a celle-ci. 
55 [0082] Les polymeres cationiques utilises ont gen^ralement une masse mol6culaire moyenne en nombre compris 
ntre 500 et 5.10^ environ, et de preference comprise entre 10^ et 3.1 0^ environ. 
[0083] Pamni les polymeres cationiques, on peut citer plus particulierement les polymeres du type polyamine, poly- 
aminoamlde et polyammonium quatemair . 
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Ce sont des produits connus. lis sont notamment d^crits dans I s brev ts frangais n" 2 505 348 ou 2 542 997. ParmI 
lesdits polym&res, on peut citer : - 

(1) Les homopolym^res ou copolym&res ddrlv 's d'esters ou d'amid s acryliques ou mdthacryliques et comportant 
au moins un des motifs de formules (I), (II), (III) ou (IV) sulvantes: 
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55 



dans lesquelles: 



Rg , identiques ou dlff^rents, ddsignent un atonne d'hydrogfene ou un radical CH3; 

A, identiques ou differents, representent un groupe alkyle, lineaire ou ramifie, de 1 a 6 atomes de carbone, 
de preference 2 ou 3 atomes de carbone ou un groupe hydroxyalkyle de 1 ^ 4 atomes de carbone ; 
R4, R5, Rg, identiques ou differents, repr6sentent un groupe alkyle ayant de 1 ^18 atomes de carbone ou un 
radical benzyle et de preference un groupe alkyle ayant de 1 ^ 6 atomes de carbone; 

et Rg, identiques ou differents, representent hydrogene ou un groupe alkyle ayant de 1 & 6 atomes de 
carbone et de preference m^thyle ou ethyle; 

X designe un anion derive d'un acide mineral ou organique tel qu'un anion methosulfate ou un halogenure tel 
que chlorure ou bromure. 

Les polym&res de la famllle (1) peuvent contenir en outre un ou plusieurs motifs d^rivant de comonom^res 
pouvant etre choisis dans la famille des acrylamldes, m^thacrylamides, diac6tones acrylamldes, acrylamides et 
methacrylamides substitues sur I'azote par des alkyles inf6rieurs {C^-C^^, des acides acryliqu s ou methacryliques 
ou leurs esters, des vinyllactames tels que la vinylpynroddone ou le vinyicaprolactame, des est rs vinyliques. Ainsi, 
parmi c s polym^res de la famille (1), on peut crter : 



les copolym&res d'acrylamide et de dim^thytamino^thyl m^thacrylate quaternis^ au sulfate de dim^thyle ou 



16 

BNSDOaO: <EP 1 l7933eA1 J_> 



EP 1 179 336 A1 



av c un hologenur de dimethyle, tel que celui v ndu sous la denomination HERCOFLOC par la soci§t6 
HERCULES, 

les copolym6res d'acrylamide et de chlomr de m6thacryloyloxyethyltrim6thyl-ammonium decrits par exemple 
dans la demande de brevet EP-A-080976 et vendus sous la denomination BINA QUAT P 100 par la societe 
CIBA GEIGY, 

le copolym^re d'acrylamide et de methosulfate de m6thacryloyloxyethyltrlmethyl-ammonium vendu sous la 
denomination RETEISI par la soci6t§ HERCULES, 

les copolym^res vinylpyn-olidone / acrylate ou m^thacrylate de dialkylaminoalkyle quaternises ou non. te(s 
que les produits vendus sous la denomination "GAFQUAP* par la societe ISP comme par exemple "GAFQUAT 
734" ou "GAFQUAT 755" ou bien les produits d§nommes "COPOLYMER 845, 958 et 93r. Ces polymferes 
sont d6crlts en detail dans les brevets frangais 2.077.1 43 et 2.393.573, 

les terpolymeres methacrylate de dimethyl amino ethyle/ vinylcaproiactame/ vinylpyrrolidone tel que le produit 
vendu sous la denomination GAFFIX VC 713 par la societe ISP, 

les copolymere vinylpyrrolidone / m6thacrylamldopropyl dimethylamine commercialises notamment sous la 
denomination STYLEZE CC 1 0 par ISP, 

et les copolymeres vinylpyrrolidone / metliacrylamide de dim6tliylaminopropyie quaternises tel que le produit 
vendu sous la denomination "GAFQUAT HS 1 00" par la sodete ISP .- 

(2) Les derives d'ethers de cellulose comportant des groupements ammonium quatemaire decrits dans le brevet 
frangais 1 492 597, et en partlculier les polymeres commercialises sous les denominations "JR" (JR 400, JR 125, 
JR 30M) ou "LR" (LR 400, LR 30M) par la Societe Union Carbide Corporation. Ces polyindres sont egalement 
definis dans le dictionnaire CTFA comme des ammonium quatemaires d'hydroxyethylcellulose ayant reagi avec 
un epoxyde substitue par un groupementtrimethylammonlum 

{3) Les derives de cellulose cationiques tels que les copolymdres de cellulose ou les derives de cellulose greffes 
avec un monomere hydrosoluble d'ammonium quaternaire, et decrits notamment dans le brevet US 4 131 576, 
tels que les hydroxyalkyi celluloses, comme les hydroxym6thyl-, hydroxyethyl- ou hydroxypropyl celluloses gref- 
fees notamment avec un sel de methacryloyiethyl trimethylammonium, de methacrylmidopropyl trimethylammo- 
nlum, de dimethyl-diallylammonium. 

Les produits commercialises repondant ^ cette definition sont plus particullerement les produits vendus sous la 
denomination "Celquat L 200" et "Celquat H 100" par la Societe National Starch. 

(4) Les polysaccharides cationiques decrits plus particulierement dans les brevets US 3 589 578 et 4 031 307 tel 
que les gommes de guar contenant des groupements cationiques trialkylammonlum. On utilise par exemple des 
gommes de guar modifiees par un sel (par ex. chlorure) de 2,3-epoxypropyl trimethylammonium. 

De tels produits sont commercialises notamment sous les denominations commerciales de JAGUAR C13 S, JA- 
GUAR C 15, JAGUAR C 17 ou JAGUAR CI 62 par la societe MEYHALL. 

(5) Les polymeres constitues de motifs piperazinyle et de radicaux divalents alkylfene ou hydroxyalkylfene ftchatnes 
droltes ou ramifiees, 6ventuellement Interrompues par des atomes tfoxygene, de soufre, d'azote ou par des cycles 
aromatiques ou heterocycliques, ainsi que les produits d'oxydation et/ou de quaternisation deces polymeres. De 
tels polymeres sont notamment decrits dans les brevets frangais 2.162.025 et 2.280.361 . 

(6) Les polyaminoamides solubles dans I'eau prepares en particulier par polycondensation d'un compose acide 
avec une polyamlne ; ces polyaminoamides peuvent dtre reticules par une epihalohydrine, un diepoxyde, un dian- 
hydride, un dianhydride non sature, un derive bis-insature, une bis-halohydrine, un bis-azetidinium, une bis-haloa- 
cyldiamlne, un bis-halogenure d'alkyle ou encore par un oligomere resultant de la reaction d'un compose bifonc- 
tionnel reactif vis-^-vIs d'une bis-halohydrine, d'un bis-az6tidinium, d'une bis-haloacyldiamlne, d'un bis-halogenure 
d'alkyle, d'une epilhalohydrine, d'un diepoxyde ou d'un derive bis-insature ; I'agent reticulant etant utilise dans des 
proportions allant de 0,025 k 0,35 mole par groupement amine du polyaminoamide ; ces polyaminoamides peuvent 
etre alcoyies ou s'ils comportent une ou plusieurs fonctions amines tertiaires, quaternisees. De tels polymferes 
sont notamment d6crits dans les brevets frangais 2.252.840 et 2.368.508 . 

(7) Les derives de polyaminoamides resultant de la condensation de polyalcoyienes polyamines avec des acides 
polycariDoxyllqu s sulvie d'une alcoylation par des agents bifonctionnels. On peut citer par exemple les polymeres 
acide adipique-diacoylaminohydroxyalcoyldialoyiene triamine dans lesquels le radical alcoyle comporte de 1 ^ 4 
atomes de carbone et deslgne de preference methyle, ethyle, propyle. De tels polymeres sont notamment decrits 
dans le brevet frangais 1.583.363. 
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: Parmi ces d6riv4s, on peut citer plus particuliferement les polymferes acide adlpique/dim^thylamlnohydroxypropyl/ 
di^thyl^ne triamine vendus sous la denomination "Cartaretine F4 ou F8" par la soci6t6 Sandoz. 

(8) Les polym6res obtenus par reaction d'une polyalkyl&ne polyamlne compoitant deux groupements amine pri- 
s maire et au molns un groupement amine secondaire avec un acide dicarboxylique choisi parmi Tacide diglycolique 

et les acides dicarboxyllques aliphatlques satures ayant de 3 ^ 8 atomes de carbone. Le rapport molaire entre le 
polyalkylene polylamine et I'acide dicarboxylique etant compris entre 0,8 : 1 et 1 ,4 : 1 ; le polyaminoamide en re- 
sultant etant amene a reaglr avec repichlorhydrlne dans un rapport molaire d'§pichlorhydrine par rapport au grou- 
pement amine secondaire du polyaminoamide compris entre 0,5 : 1 et 1 ,8 : 1 . De tels poiym^res sont notamment 
10 decrits dans les brevets am6ricains 3.227.615 et 2.961 .347. 

Des polymferes de ce type sont en particulier commercialls6s sous la denomination "Hercosett 57" par la socl6t6 
Hercules Inc. ou bien sous la denomination de "PD 1 70" ou "Delsette 101" par la societe Hercules dans le cas du 
copolymere d'acide adipique/epoxypropyl/diethylene-triamine. 



(9) Les cyclopolymeres d'alkyi diallyl amine ou de dialkyi diallyl ammonium tels que les homopolymeres ou copO' 
lymeres comportant comme constituant principal de la chame des motifs repondant aux fomnules (V) ou (VI) : 
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formutes dans lesquelles k et t sont egaux ^ 0 ou 1 , la somme k + 1 etant egale & 1 ; Rg designe un atome d'hy- 
drogene ou un radical methyle ; Ry et Rg, independamment I'un de I'autre, designent un groupement alkyle ayant 
de 1 ^ 22 atomes de carbone, un groupement hydroxyalkyle dans lequel le groupement alkyle a de preference 1 

4^ a 5 atomes de carbone, un groupement amidoalkyle inferieur {C^-CjO, ou R7 et Rg peuvent designer conjointement 

avec I'atome d'azote auquei ils sont rattaches, des groupement heterocycllques, tets que piperidlnyle ou 
morphoiinyle ; R7 et Rg Independamment I'un de I'autre designent de preference un groupement alkyle ayant de 
1 ^ 4 atomes de carbone ; est un anion tel que bromure, chlorure, acetate, borate, citrate, tartrate, b is u If ate, 
bisulfite, sulfate, phosphate. Ces polymferes sont notamment decrits dans le brevet frangals 2.080.759 et dans 

so son certificat d'addltion 2. 1 90.406. 

Parmi les polymeres deflnis ci-dessus, on peut cIter plus particullerement i'homopolymere de chlorure de dime- 
thyldiallylammonium vendu sous la denomination "Merquat 100" par la societe Caigon (et ses homologues de 
faible masse mol6culaire moyenne en polds) et les copolym^res de chlorure de diallyldlmethylammonium et 
d'acrylamide commercialises sous la denomination "MERQUAT 550". 

55 

(10) Le polymere de diammonium quatemaire contenant des motifs recurrents repondant k la formule : 
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10 



R 



12 



— N+ 




(VII) 



R 



X 




formule (VII) dans laquelle : 

Rio. Ri2 ®t f^ia* identlques ou differents, repr6sentent des radlcaux aliphatiques, allcycliques, ou aryla- 
liphatlques contenant de 1 ^ 20 atomes de carbone ou des radlcaux hydroxyalkylaliphatlques inf6rleurs, ou 
blen R^Q, R^^, R^g ®t R13, ensemble ou s6par6ment, constituent avec les atomes d'azote auxquels jls sont 
rattaches des h6terocycles contenant eventuellement un second het^roatome autre que Pazote ou blen 
f^io« R12 ®^ f^i3 reprdsentent un radical alkyle en C^-Cg lineaire ou ramlfle substitu6 par un groupement 
nitrlle, ester, acyle, amide ou -CO-O- R^^-D ou -CO-NH-R14-D oCi R14 est un alkyldne et D un groupement 
ammonium quatemaire ; 

A1 et B1 repr6sentent des groupements polym6thyleniques contenant de 2 & 20 atomes de carbone pouvant 
etre lineaires ou ramifies, satur§s ou insatures, et pouvant contenir, lies k ou intercal^s dans la chaine prin- 
cipale, un ou plusieurs cycles aromatiques, ou un ou plusieurs atomes d'oxyg^ne, de soufre ou des groupe- 
ments sulfoxyde, sulfone, disulfure, amino, alkylamino, hydroxyle, ammonium quatemaire, ur6ido, amide ou 
ester, et 

X" designe un anion d6riv6 d'un acide mineral ou organique; 

A1 , R^Q et 2 P^uvent former avec les deux atomes d'azote auxquels ils sont rattaches un cycle piperazinique ; 
en outre si A1 designe un radical alkyl^ne ou hydroxyalkylfene lineaire ou ramifi6, satur6 ou Insature, B1 peut 
6galement designer un groupement-{CH2)n-CO-D-OC-(CH2)n- dans lequel D d6signe : 

a) un reste de glycol de fomiule : -0-Z-0-, ou Z d§slgne un radical hydrocarbon^ lineaire ou ramrfi6 ou 
un groupement r^pondant a Tune des fomiules suivantes : 



ou X et y d6signent un nombre entier de 1 ^4, representant un degre de polymerisation d6fini et 
unique ou un nombre quelconque de 1 ^ 4 representant un degre de polymerisation moyen ; 

b) un reste de diamine bis-secondaire tel qu'un d6rlv6 de pip6razine ; 

c) un reste de diamine bis-primaire de formule : -NH-Y-NH-, oij Y d§slgne un radical hydrocarbone lineaire 
ou ramifid, ou bien le radical bivalent 



d) un groupement ur6yl6ne de formule : -NH-CO-NH- . 

De preference, X" est un anion tel que le chlorure ou le bromure. 
Ces polymeres ont une masse moleculaire moyenne en nombre generalement comprise entre 1000 et 100000. 
Des polymeres de ce type sont notamment d6crits dans les brevets frangais 2.320.330, 2.270.846, 2.316.271, 
2.336.434 et 2.413.907 et les brevets US 2.273.780, 2.375.853, 2.388.614, 2.464.547, 3.206.462, 2.261.002, 
2.271.378. 3.874.870, 4.001.432, 3.929.990, 3.966.904, 4.005.193, 4.025.617, 4.025.627, 4.025.653, 4.026.945 
et 4.027.020. 

On peut utiliser plus particulidrement les polymferes qui sont constitu6s de motifs r6currents repondant k la 
formule (VIII) suivante: 



-(CH2-CH2-0)x-CH2-CH2- 



-[CH2-CH(CH3)-0]y-CH2'CH(CH3)- 



-CH2-CH2-S-S-CH2-CH2- ; 



19 



EP1 179 336 A1 



'j^10 ^12 

-N-(CH2)„-tA(CH2)p — (vnt) 
R-ii X R-,3 X 

dans laquelle R^Q' ^12 ^^13' identiques ou differents, d^slgnent un radical alkyle ou hydroxyalkyle ayant de 
1^4 atomes de carbone environ, n et p sont des nombres entiers variant de 2 d 20 environ et, X' est un anion 
10 d6riv6 d'un acide min^rai ou organique. ^ 

(11) Les poiym^res de pofyammoniunn quatemaire constitu^s de motifs r^urrents de fomnule (IX): 



15 



20 



CH3 X- CH^ 

N — (CH^^p-NH-CO-O-NH- (CH2)p - N - {CH^)^ ■ O - (CH^)^ j~ (IX) 
CH3 CH3 



dans iaqueile p designe un nombre entier variant de t d 6 environ, D peut etre nui ou peut representer un grou- 
pement •(CH2)r-CO- dans lequel r designe un nombre 6gal ^ 4 ou ^ 7, X' est un anion ; 
25 — De tels polymferes peuvent etre pr6par§s selon les proc6d6s d6crlts dans les brevets U.S.A. n** 4 157 388, 4 

702 906, 4 71 9 282. Ms sont notamment decrits dans la demande de brevet EP-A-122 324, - 
Parmi eux, on peut par exemple citer, ies produits "Mirapoi A 15", "Mirapol AD1", "Mirapoi AZ1" et "Mirapoi 1 75" 
vendus par la societe MIranoi. 

30 (12) Les polymeres quatemalres de vinylpyrrolldone et de vinylimidazole te!s que par exemple les produits com- 

mercialises sous les denominations Luviquat FC 905, FC 550 et FC 370 par la societe B.A.S.F. 

(13) Les poiyamlnes comme le Polyquart H . vendu par HENKEL, r6f6renc6 sous le nom de 
" POLYETHYLENEGLYCOL (15) TALLOW POLYAMINE " dans le dictionnaire CTFA. 

35 

(14) Les polymeres reticules de seis de methacryloyloxyalkyl(C,j-C4) triallcyl(C,,-C4)ammonium tels que les poly- 
meres obtenus par homopolymerisatlon du dim6thylamino§tliyim§tiiacrylate quaternlse par le chiorure de m^tiiyle, 
ou par copotymdrisation de I'acryiamide avec le dimethylamlno^thylm^thacrylate quatemis6 par le chiorure de 
m6thyle, I'liomo ou la copolym6risation 6tant sulvie d'une reticulation par un compos6 k Insaturation ol6finique, 

40 en particulier le methylene bis acrylamide. On peut plus partlculierement utiliser un copolymere reticule acrylamide/ 

chiorure de m eth aery I oyloxy ethyl trimethylammonium (20/80 en poids) sous forme de dispersion contenant 50 % 
en poids dudit copolymere dans de I'huile minerale. Cette dispersion est commercialisee sous le nom de "SAL- 
CARE® SO 92 " par la Societe ALLIED COLLOIDS. On peut 6galement utiliser un homopolymere reticule du 
chiorure de methacryloyloxyethyi trimethylammonium contenant environ 50 % en poids de I'homopolymere dans 

45 de i'huile minerale ou dans un ester liquide. Ces dispersions sent commercialis6es sous les noms de "SALCARB5) 

SC 95 " et "SALCARE® SC 96 " par la Societe ALLIED COLLOIDS. 

[0084] D'autres polymeres cationiques utilisables dans le cadre de I'invention sont des polyalkyleneimines, en par- 
ticulier des polyethyleneimlnes, des polymeres contenant des motifs vinylpyridine ou vinylpyridinium, des condensats 
50 de poiyamlnes et d'6pichlorhydrine, des polyureylenes quaternaires et les derives de la chitine. 

[0085] Parmi tous les polymdres cationiques susceptibles d'etre utilises dans le cadre de la presente invention, on 
pr^f^re mettre en oeuvre les polymeres des families (1), (9), (10) (11) et (14) et encore plus preferentiellement les 
polymeres constituSs de motifs recun'ents de formules (W) et (U) suivantes : 

55 



20 

BNSDOCID: <EP 1 1 79336A1J_> 



EP 1 179 336 A1 



10 



20 



— (- N*- (CH2)3 _N*— (CH2)6 -] (W) 



CI- I CI- 



et notamment ceux dont la masse molaire moyenne en poids, d6termin6e par chromatographie par permeation de gel, 
est comprise entre 9500 et 9900 ; 

15 CH3 C2H5 

r' '1 

— b (CH2)3 -N*-HCH2)3 -J (U) 



CH3 C2H5 



et notamment ceux dont la masse molaire moyenne en poids, d6temiln§e par chromatographie par pemi6ation de gel, 
est d'envlron 1200. . . 

25 [0086] La concentration en poiym6re(s) catlonique(s) autre(s) que les polym^res amphiphiles catloniques de la pr6- 
sente invention, dans la composition selon la presente invention, peut varier de 0,01 k 10% en poids par rapport au 
poids total de la composition, de preference de 0,05 k 5% et plus pr6f6rentieHement encore de 0,1 ^ 3%. 
[0087] Les polym6res amphoteres utilisables conformement k la pr6sente Invention peuvent etre cholsis parmi les 
polymeres comportant des motifs K et M repartis statlstiquement dans la chame polym^re, ou K designe un motif 

30 d6rivant d'un monomdre comportant au molns un atome d'azote basique et M d6signe un motif derlvant tfun monomere 
acide comportant un ou plusieurs groupements carboxyliques ou sulfoniques, ou bien K et M peuvent designer des 
groupements derivant de monomeres zwitt6rioniques de carboxybetaines ou de sutfobetames; 
K et M peuvent egalement designer une chame polymdre catlonique comportant des groupements amine primaire, 
secondaire, tertiaire ou quaternaire, dans laquelle au moins Tun des groupements amine porte un groupement car- 

55 boxyllque ou sulfonique relie par rinterm6dialre d'un radical hydrocarbon6, ou bien K et M font partie d'une chaTne d'un 
polymere a motif ethylene a,p-dicarboxylique dont Tun des groupements carboxyliques a §t6 amen6 k r6agir avec une 
polyamlne comportant un ou plusieurs groupements amine primaire ou secondaire. 

[0088] Les polymeres amphoteres r^pondant k la definition donnee cl-dessus plus particulierement preferes sont 
cholsis parnii les polymeres suivants : 

40 

(1) Les polymeres resultant de la copolymerisation d'un monomere derive d'un compose vinylique portant un grou- 
pement carboxylique tel que plus particullerement I'acide acrylique, I'acide methacrylique, I'acide maieique, I'acide 
alpha-chloracrylique, et d'un monomere basique derive d'un compose vinylique substitue contenant au moins un 
atome basique tel que plus particullerement les diallcytaminoalkylmethacryiate et acrylate, les diallcylaminoatkyl- 

45 methacrylamide et acrylamide. De tels composes sont d6crits dans le brevet americain n° 3 836 537. On peut 

egalement citer le copolymere acrylate de sodium / chlorure d'acrylamidopropy! trimethyl ammonium vendu sous 
la denomination POLYQUART KE 3033 par la Societ6 HENKEL. 

Le compose vinylique peut etre egalement un sel de dialkyldiallylammonium tel que le chlorure de dimethyl- 
diallylammonium. Les copolymeres d'acide acrylique et de ce dernier monomdre sont proposes sous les appela- 
te tions MERQUAT 280, MERQUAT 295 et MERQUAT PLUS 3330 par la soci6t6 CALGON. 

(2) Les polymeres comportant des motifs derivant : 

'^a) d'au moins un monomer choisi parmi les acrylamides ou les meth aery lam Ides substitues sur I'azot par 
55 un radical alkyle, 

b) d'au moins un comonomere acide contenant un ou plusieurs groupements carboxyliques reactifs, et 

c) d'au moins un comonomere basique tel que des esters k substituants amine primaire, secondaire, tertiaire 
et quaternaire des acides acrylique et m 'thacrylique et I prodult de quaternisation du methacrylat de dime- 
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thylamlnoethyl avec le sulfate de dim^thyle ou di6thyle. 

Les acrylamides ou m^thacfylamides N-substltu6s plus particulidrement pr6f 'r§s s ion I'inventlon sont les 
groupements dont les radicaux alkyle contlennent de 2 ^ 1 2 atomes de carbone et plus partlculierement le N- 
6thylacrylamid6, le N-tertiobutyl-acrylamlde, le N-tertiooctyl-acrylamide, le N-octylacrylamide, le N-d6cyla- 

5 crylamide, le N-dod§cylacrylamlde ainsi que les m6thacrylamides correspondants. 

Les comonomeres acides sont cholsis plus particull^rementparmi les acides acrylique, methacrylique, croto- 
nlque, Itaconique, mal6ique, fumarlque aInsi que les monoesters d'alkyle ayant 1 k 4 atomes de carbone des 
- acides ou des anhydrides malelque ou fumarlque. 
Les comonomferes basiques pr§f6r6s sont des m6thacrylates d'amlnbdthyle, de butyl amlno6thyle, de N,N'- 

^0 dimethylaminoethyle, de N-tertlo-buty!amino6thyle. 

-On utilise partlculierement les copolym6res dont la ddnomlnatlon CTFA (46me Ed., 1 991) est Octylacrylamlde/ 
acrylates/butylartiirioethylmethacrylate copolymer tels que les produits vendus sous la d6nomination AM PHO- 
MER ou LOVOCRYL 47 par la society NATIONAL STARCH. 

IS (3) Les polyaminoamides r6ticul6s et alcoylds partiellement ou totalemeht d6rivant de polyaminoamldes de formule 

generate : ::. 



20 



30 



40 



{CO— Ri9— CO— Z} (X) 



dans laqueiie R^g represente un radical divalent derive d'un acide dicarboxylique satur§, d'un acide aliphatique 
mono ou dicarboxyllque ^ double liaison ^thylenique, d'un ester d'un alcanol Inf^rieur ayant 1^6 atomes de 
carbone de ces acides ou d'un radical dSrivant de raddition de I'un quelconque desdits acides avec une amine 
bis primaire ou bis secondaire, et Z d^slgne un radical d'une polyalkyl^ne-polyamine bis-primafre, mono ou bis- 
25 secondaire et de pr6f6rence repr6sente : - 

a) dans les proportions de 60 & 100 moles %, le radical 



oD x=2 et p=2 ou 3, ou blen x=3 et p=2 _ 

ce radical d§rlvant de la diethyldne triamine, de la triethylene tetraamlne ou de la dipropylene triamine; 
35 b) dans les proportions de 0 a 40 moles % le radical (XI) ci-dessus, dans lequel x=2 et p=1 et qui derive de 

rethyldnediamine, ou le radical derivant de la pip6razlne : - 



\ y 



c) dans les proportions de 0 a 20 moles % le radical -NH-(CH2)6-NH- derivant de I'hexamethylenediamlne, 
ces polyaminoamines 6tant reticul6es par addition d'un agent reticulant bifonctionnel choisi parmi les epl- 
45 halohydrines, les didpoxydes, les dianhydrides, les derives bis insatures, au moyen de 0,025 k 0,35 mole 

d'agent reticulant par groupement amine du polyaminoamide et alcoyles par action d'acide acrylique, d'acide 
clilorac§tique ou d'une aicane sultone oli de leurs sels. 

Les acides carboxyliquessatures sontchbisis de preference parmi les acides ayant 6^10 atomes de carbone 
tels que I'acide adiplque, trim etiiy 1-2, 2,4-adipique et trimethyl-2,4,4-adiplque, t6rephtalique, les acides k dou- 
s^ ble liaison ethylenique comme par exemple le acides acrylique, meth acrylique, itaconique. 

Les alcanes suitones uttlis6es dans I'alcoylation sont de preference la propane ou la butane sultone, les sels 
des agents d'alcoylation sont de preference les sels de sodium ou de potassium. 



55 



(4) Les polymeres comportant des motifs zwitt'rioniques de formule : 
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^20 



N 

I 

R 



^23 
+ 



O 



(Xll) 



24 



10 



15 



dans laqueile R20 cl6signe un groupement insature polymerisable tel qu'un groupement acrylate, m6thacrylate, 
acrylamide ou methacrylamlde, y et 2 representent un nombre entier de 1 & 3, R21 et R22 repr§sentent un atome 
d'hydrog^ne, m6thyle, §thyle ou propyle, R23 et R24 representent un atome d'hydrogfene ou un radical alkyle de 
telle fapon que la sonnnne des atomes de carbone dans R23 et R24 ne d6passe pas 10. 

Les polynndres comprenant de telles unites peuvent 6galement comporter des motifs derives de monomdres non 
zwitterioniques tels que I'acrylate ou le m6thacrylate de dimethyl ou di6thylaminoethyle ou des alkyle acrylates ou 
methacrylates, des acrylamldes ou m^thacry lam ides ou I'acetate de vinyle. 

A titre d'exemple, on peut citer le copolymere de m6thacrylate de butyle / m6thacry!ate de dlm6thylcarboxym6- 
thylammonlo-6thyle tel que le prodult vendu sous la denomination DIAFORMER Z301 par la socl6t6 SANDOZ. 



20 



(5) les polymeres derives du chitosane comportant des motifs monomdres repondant aux formules (XIII), (XIV), 
(XV) sulvantes: 



25 



30 



35 



CH^OH 




jlj NHCOCH3 



(XIII) 



CHjOH 



H 



H 



O pO 



H 



(XIV) 



CHjOH 



H 



O pO 
N 



H 



c = o 

I 

R2J-COOH 

(XV) 



40 



le motif (XIII) etant present dans des proportions comprises entre 0 et 30%, le motff (XIV) dans des proportions 
comprises entre 5 et 50% et le motif (XV) dans des proportions comprises entre 30 et 90%, 6tant entendu que 
dans ce motif (XV), R25 repr6sente un radical de fomriule : 



45 



^26 



27 



•c 

I 



^28 



(0),-C-H 



dans laqueile si q=0, Rgs, R27 et Rgs. identiques ou differents, representent chacun un atome d'hydrogfene, un 
reste methyle, hydroxyle, ac6toxy ou amino, un reste monoalcoylamine ou un reste dialcoylamlne eventuellement 
Interrompus par un ou plusieurs atomes d'azote et/ou eventuellement substltues par un ou plusieurs groupes 
amine, hydroxyle, carboxyle, alcoylthio, sulfonique, un reste alcoylthio dont le groupe alcoyle porte un reste amino, 
I'un au moins des radicaux R26. R27 ®t R28 etant dans ce cas un atome d'hydrogene ; 

ou si q=1 , R26, R27 et R28 representent chacun un atome d'hydrogfene, ainsi que les sels formes par ces composes 
avec des bases ou des acldes. 

(6) L s polymeres derives de la N-carboxyalkylatlon du chitosane comme le N-carboxym ethyl chitosane ou le N- 
carboxybutyl chitosane vendu sous la denomination "EVALSAN" par la societe JAN DEKKER. 
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(7) Les polymeres r^pondant a la formule generale (XVI) tels que ceux decrits par xemple dans le brevet f rangals 
1 400 366 : 



10 



IS 



20 



r 

(CH — CH,)- 



COOH 



CO 
N— R 

N— R 

I 

^31 



30 



32 



(XVI) 



25 



30 



35 



dans laquelle Rgg represente un atome d'hydrogene, un radical CH3O, CH3CH2O, phenyle, R30 d6slgne Thydro- 
g^ne ou un radical alkyle inf^rieur tel que nn6thy!e, 6thyle, R3id6slgne Thydrog^ne ou un radical alkyle Inf^rleur 
tel que methyle, ethyle, R32 designe un radical alkyle inferieur tel que methyle, ethyle ou un radical repondant k 
laformule : -R33-N(R3i)2, R33 repr6sentant un groupement-CH2-CH2-, -CH2-CH2-CH2-, ■'CH2-CH(CH3)-, R31 ayant 
les significations mentionn^es ci-dessus, 

ainsi que les homologues sup^rieurs de ces radicaux et contenant jusqu'^ 6 atomes de carbone. 

r est tel que le poids moleculaire est compris entre 500 et 6000000 et de preference entre 1000 et 1000000. 

(8) Des polym5res amphot^res du type -D-X-D-X- choisis pamni: 

a) les polym&res obtenus par action de I'acide chloracetique ou le chlorac6tate de sodium sur les composes 
comportant au moins un motif de fonmule : ^ 



-D-X-D-X-D- 



(XVII) 



40 



oD D designe un radical 



45 



50 



55 



etX designe lesymbole E ou E', E ou E' Identlquesou differents designent un radical bivalent qui estun radical 
alkylene k chaTne droite ou ramlfi^e comportant jusqu'a 7 atomes de carbone dans la chame principale non 
substituee ou substituee par des groupements hydroxyle et pouvant com porter en outre des atomes d'oxyge- 
ne, d'azote, de soufre, 1 a 3 cycles aromatiques et^ou heterocycliques; les atomes d'oxygene, d'azote et de 
soufre 6tant presents sous forme de groupements dther, thio^ther, sulfoxyde, sulfone, sulfonlum, alkyiamine, 
alk^nylamine, des groupements hydroxyle, benzylamine, oxyde d'amlne, ammonium quatemaire, amide, iml- 
de, alcool, ester et/ou urethane ; 

b) les polymeres de formule : 
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-D-x-D-x- pcvni) 

ou D design e un radical 



\ / 



10 et X designe le symbole E ou E' et au moins une fois E'; E ayant la signlficatfon Indlqu6e ci-dessus et E est un 

radical bivalent qui est un radical alkyl6ne a chaTne droite ou ramlfi^e ayant jusqu'^ 7 atomes de carbone dans la 
chaTne principale, substitu6 ou non par un ou plusieurs radlcaux hydroxyle et comportant un ou plusleurs atomes 
d'azote, I'atome d* azote etant substitu6 par une cliaTne all<yle interrompue eventueiiement par un atome d'oxygene 
et comportant obligatoirement une ou plusieurs fonctions carboxyle ou une ou plusleurs fonctions hydroxyle et 

IS b^tainis^es par reaction avec I'acide chloracetique ou du chlorac^tate de soude. 

(9) Les copolym^res alkyl(Ci-C5)viny lather/ anhydride mal6ique modifi6 partlellement par semlamidification avec 
une N.N-dialkylaminoalkylamine telle que la N,N-dim6thylaminopropylamine ou par semiest^rification avec une 
N,N-dialcanpiamine. 

20 

[0089] Ces copolymdres peuvent 6gaiement comporter d'autres comonomferes vinyllques tels que le vinylcaprolac- 
tame. 

[0090] Les-polym6res amphotdres particulierement pref6res selon I'invention sont ceux de la famille (1). 
[0091] Selon I'invention, le ou les polymeres amphot^res peuvent representer de 0,01 % a 1 0 % en poids, de pre- 
25 f6rence de 0,05 % 6 5 % en poids, et encore plus pr6f6rentiellement de 0.1 % a 3 % en polds, du poids total de la 
composition. 

[0092] Le milieu de la composition approprie pour la teinture est un milieu aqueux constitue par de I'eau et un ou 
des solvants hydroxy l§s decrits cl-dessus. 

[0093] La composition selon I'invention peut encore contenir une quantity efflcace d'autres agents, par ailleurs an- 
30 t6rieurement connus en coloration d*oxydation, tels que divers adjuvants usuels comme des s§questrants tel que 
I'EDTA et I'acide 6tidronique, des flltres UV, des cires, des silicones volatiles ou non, cycliques ou lineaires ou ramifi6es, 
organomodlfiees (notamment par des groupements amines) ou non, des polymeres non-ioniques ou anioniques, des 
tensio-actifs cationiques, anioniques ou amphoteres, des tensio-actifs nonrioniques autres que ceux de I'invention, 
des polymeres amphiphiles achatne grasse autres que ceux de I'invention et en partlculierdes polymeres non-ioniques 
55 de type polyurethanes, des agents 6paississants k motifs sucre, des conservateurs, des c6ramides, des pseudoce- 
ramides, des hulles v6g6tales, min6rales ou de synthase, les vitamines ou provitamlnes comme le panth6nol, des 
opaclfiants, etc.... 

[0094] Ladite composition peut 6galement contenir des agents r6ducteurs ou antioxydants. Ceux-cl peuvent §tre 
choisis en particulier parmi le sutfite de sodium, I'acide thioglycolique, I'acide thiolactique, le bisulfite de sodium, I'acide 
40 d§hydroascort)ique, I'hydroquinone, la 2-m6thyl-hydroqulnone, la ter-butyi-hydroquinone et I'acide homogentislque, et 
ils sont alors gen6ralement presents dans des quantit6s allant d'environ 0,05 a 1 ,5% en polds par rapport au poids 
total de la composition. 

[0095] Bien entendu, I'homme de I'art veillera ^ choisir le ou les eventuels composes compl^mentaires mentionn6s 
ci-avant, de manidre telle que les propri6t6s avantageuses attachees intrins6quement k la composition selon I'invention 

4s ne soient pas, ou substantiellement pas, ait^r^es par la ou les adjonctions envlsag^es. 

[0096] Dans la composition oxydante (B), I'agent oxydant est choisi de preference panni le peroxyde d'hydrogene, 
le peroxyde d'uree, les bromates ou ferricyanures de m6taux alcalins, les persels tels que les perborates et les per- 
sulfates. L'utilisation du peroxyde d'hydrog^ne est particulierement pref6r6e. Get agent oxydant est avantageusement 
constitue par une solution d'eau oxygenee dont le titre peut varier, plus particulierement, d'environ 1 k 40 volumes, et 

50 encore plus pr6f6rentlellement d'environ 5 k 40. 

On peut egalement utiliser k titre d'agent oxydant une ou plusieurs enzymes d'oxydoreduction telles que les oxydore- 
ductases k 4 electrons (comme les laccases). les peroxydases et les oxydor6ductases k 2 electrons (telles que I'uri- 
case), le cas 6ch6ant en presence de leur donneur ou cofacteur respectif. 

[0097] Le pH d la composition colorante (A) ou de la composition de t inture prete k 1' mploi et appliquee sur les 
55 fibres keratiniques [composition resultant du meiang de la composition tinctoriale (A) et de la composition oxydante 
(B)], est generalement compris entre les valeurs 4 et 12. II est de preference compris entre 6 et 1 1 , et p ut etre ajuste 
k la valeur desiree au moyen d'agents acidifiants ou alcalinisants bien connus de I'etat de la technique en t inture des 
fibres keratiniques. 
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[0098] ParmI les agents alcalinisants on peut cit r, k titre d'exemple, I'ammoniaque, les carbonates alcalins, les 
alcanolamines telles qu les mono-, dl- t tri^thanolamines ainsi que leurs deriv6s, les hydroxyalkylamines et les 
ethyl^nedlamlnes oxy^thyl^n^es et/ou oxypropyl^nees, les hydroxydes de sodium ou de potasslunn et les composes 
de formule (XIX) sulvant : 



10 



^ N-R-N ^ 



MO 



(XIX) 



41 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



daris laquelle R est un reste propylene eventuellertient substrtue par un groupement hydroxyle ou uh radical alKyle eh 
C1-C4 ; R38, R39, R40 et R41, identiques ou dtff6rents, repr§sentent un atome d'hydrogfene, un radical alkyle en C1-C4 
ou hydroxyalkyle en C^C^. 

[0099] Les agents acidifiants sont classlquement, ^ titre d'exemple, des acides mineraux ou organiques comme 
racide clilorhydrique, I'acide orthophosphorique, des acides carboxyliques comme i'aclde tartrlque, I'acide citrique, 
I'acide lactique, ou des acides sulfoniques. 

[0100] Le proced6 de telnture selon I'lnvention consiste, de preference, ^ appiiquer la composition prete a Templol, 
realisee extemporanement au moment de I'emploi k partir des compositions (A) et (B) decrites ci-avant, sur les fibres 
nk^ratiniques seches ou humides, et k la laisser aglr pendant un temps de pause variant, de pr^f^rence, de 1 ^ 60 
minutes^ environ, et plus pr§f6rentieilement de 5 ^ 45 minutes environ, k rincer les fibres, puis 6ventuellement k les 
laverau shampooing, puis a les rincer^ nouveau, eta les s6cher. - ■ 

[0101] Un exempleconcret illustrant I'lnvehtion est indiqu^ cl-apr^s, sans pour autant presenter un caract&re limitatif. 
EXEMPLE: 



[0102] On a prepare deux compositions de telnture d'oxydation: 

I'une, selon I'lnvention, composition 1, 

avec un rapport ponderal alcools gras oxyethyl^nes /solvant hydroxyl6 (glycerine) 6ga\ k 10,8, 
I'autreT hors invention, composition 2, 

avec un rapport ponderal alcools gras oxyethylenes /solvant hydroxyle (glycerine) egal a 0,5. 

Compositions colorantes : 
(exprim^es en grammes %) 
[0103] 



Compositions colorantes 


1 


2 


Alcools gras oxy6thyl§n6s 


32,5 


5 


Glycerine 


3 


10 


Aclde oi^ique 


2 


2 


Alcool oleique 


1,8 


1,8 


Monoisopropanolamide d'acides de coprah 


4 


4 


Polymere amphlphile cationique : Quathsoft LM 200 vendu par la soclete AlVIERCHOL 


0,3 


0,3 


Polymere cationique non amphiphile de fomnule (W) 


1.8 MA* 


1 ,8 MA* 


Polymdw-amphotere (Merquat 280 de CALGON) 


1 ,22 MA* 


1 ,22 MA* 


Huiles v4g§tales 


0,6 


0,6 



MA* designe Matfdre Active 



26 

BNSDOCID: <EP 1179336A1J_> 



EP 1 179 336 A1 



(suite) 



10 



15 



20 





1 


2 


Aaent seauestrant anti-oxvdant rpdurtpur ■ 


q.s. 


q.s. 


Ammoniaque (20% d'NH3) 


8 


8* 


1 3-dihvdroxvben7&ne fr^soroinnh 


0,011 


0,011 


ParaDh^nvl^nediamine 


0,31 


0,31 


1 -hydroxy-3-am(no-benzene 


- 0,035 


0,035 


1 -hydroxy-2-amino-benzfene 


0,023 


0,023 


1 -hydroxy-4-amino-benzene 


0,53 


0,53 


5-N-(p-hydroxy6thyl)-amino-2Tm6thyl-ph6nol 


1,07 


1,07 


4-N-m6thyl-ph6nol, sulfate 


0,43 


0,43 


5-m6thyl-2-amino-ph6nol 


0,12 


0,12 


Eau qsp 


100 


100 



[0104] Les compositions colorantes ont 6te respectlvement melang^es, au moment de I'emploi, dans un bo! eh 
plastique, a une composition oxydante (d6crite ci-dessous), k raison de 1 partie de composition colorante pour 1,5 
partie d'oxydant. . , _ 

Composition oxydante : 

[0105] 



30 



35 



40 



45 



Alcool gras 


2.3 


Alcool gras oxy ethylene 


0,6 


Amide grasse 


0,9 


Glyc6rlne 


0.5 


Peroxyde d'hydrog^ne 


7,5 


parfum qs 




Eau d^min^raliste qsp 


100 



[0106] On a impregne des meches de 3 grammes cheveux naturels a 90% de blancs avec chacun des melanges 
ci-dessus obtenus (rapport de bain : lOg de melange pour 1g de cheveux), et on les a 6tal6es a.plat sur un support. 
La couleur de ces meches a ensuite 6X6 mesur6e au colorimdtre MINOLTA CM2002 dans le syst^me L* a* b* , au 
temps TO, T5 minutes, T1 0 minutes. 

Dans le syst^me L* a* b* les 3 parametres designent respectivement I'intensite (L* ), la nuance (a* ), et la saturation 
(b*). 

Selon ce systeme, plus la valeur de L est 6levee, plus la couleur est claire ou peu intense. Inversement, plus la vateur 
de L est faible, plus la couleur est fonc^e ou tr^s intense. 

[0107] Le AL par rapport k la valeur de L 6 TO (LTO) represente revolution de la valeur de L : plus le AL est n6gatif, 
plus le melange a fonce rapidement, et done plus I'oxydation du melange a ete importante. 



50 



AL5 = LT5 - LTO, 



ALIO = LT10- LTO. 



55 [0108] Les resultats ont 6X6 r6unis dans le tableau (1) suivant : 
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Tableau (1 ) : 



Mesures colorim^triques (moyenne sur 5 mesures) 




Compositi n 1 


C mposition2 


LTO 


25,7 


25,8 


LT5 


19,0 


13,0 


AL5 


-6,7 


-12,8 


LT10 


14,8 




ALIO 


-10,9 


-18,7 



[0109] Conclusion : Les valours de AL & 5 et 10 minutes sont beaucoup plus negatives dans le cas de !a composition 
2 hors invention que dans lecasde laconnposltibh 1 selon I'invention, cequi indlque que lacouleurdu melange colorant 
§volue beaucoup moins rapidement dans le cas de I'invention. 



Revendlcations 

1 . Composition pour la teinture d'oxydation des fibres k6ratiniques, en particulier des fibres keratiniques humaines, 
telles que les cheveux, comprenant- dans iin milieu appropri6 pour la teinture, au moins un colorant d'oxydation, 
au moins un polymere amphiphife cationique comportant au mbihs une chaTne grasse; caracterisee par le fait 
qu'elle cbmprend en outi'e una association comprenant : ' ' 

25 ^ 

(I) au moins un alcool gras oxyalkyl6n§ ou glyc6rol6 et, 

(II) au moins un solvant hydroxyl6 de poids mol^culaire Infdrieur h 250, 



dans une proportion telle que le ratio ponderal (I) / (II) est superieur a 1 . 

30 

2. Composition selon la revendlcatlon 1 , caracterisee par le fait que le ou les alcools gras oxyaikyten^s sont llneaires 
ou ramifies, satur^sou lnsatur6s, etcomportent8a40atomesdecarboneet 1 ^ 250 groupements oxyde d'6tiiyl6ne 
et/ou oxyde de propylene. 

55 3. Composition selon la revendlcatlon 2, caracterisee par le fait que le ou les alcools gras oxyalkylenes sont lineaires 
ou ramifies, satur§s ou insatures, et comportent 10 a 20 atomes de carbone et 2 a 40 groupements oxyde d'ethy- 
i6ne. 



4. Composition selon la revendlcatlon 1 , caracterisee par ie fait que le ou les alcools gras glycerol6s sont Iln6aires 
^0 ou ramifies, satur6s ou insatur6s, et comportent 8 a 40 atomes de carbone et 1 k 30 groupements glycerol, 

5. Composition sefon Tune quelconque des revendlcations pr^^dentes, caracterisee par le fait que le ou les alcools 
gras oxyalkyl6n6s ou glyceroles repr§sentent de 0,05 k 50% en poids du poids total de la composition. 

^ 6. Composition selon la revendlcatlon 5, caracterisee par le fait que le ou les alcools gras oxyalkyl6n6s ou glyc^rol6s 
representent de 2 6 40% en poids du poids total de la composition. 

7. Composition selon la revendication 1 , caracterisee par le fait que le ou les solvents hydroxyles comportent 2 k 
12 atomes de carbone, de preference 2 ^ 8 et plus particuli^rement 2^3 atomes de carbone. 

50 

8. Composition selon la revendication 7, caracterisee par le fait que le ou les solvants hydroxyles sont choisis parnii 
I'alcool §thyilque, I'aicool propyllque. i'alcooi n-butylique, ie 2-methyl-1 ,3-butanediol, le 2,2-dimethyl-1,3-propa- 
nediol, le 2-m6tliyl-1 ,3-propanediol, le 2-m§thyi-2,4-pentanedioi. le 1 ,6-pentanediol, et le 3-m6thyl-1 ,5-penta- 
nediol. 

55 

9. Composition selon la revendication 7, aracteris 'e par ie fait qu le ou les solvants hydroxyl6s sont choisis parmi 
la giyc6rine, le propylene glycol, le dipropyleneglycol et le 1 ,3-propanediol. 
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10. Composition s Ion la revendication 7, caract 'risee par le fait que le ou les solvants hydroxy!6s sont cholsis parmi 
i s others de poiyols comportant au moins une fonctron hydroxyle libre. 

11. Composition selon I'une quelconque des revendicatlons precedentes, caracterise par I fait que te ou les sol- 
vants hydroxyl6s representent de 0,01 k 25% en poids du poids total de la composition. 

12. Composition selon la revendication 11, caracterisee par le fait que le ou les solvants liydroxyles representent 
de 0,1 k 20% en poids du poids total de la composition. 

13. Composition selon I'une quelconque des revendicatlons pr6c6dentes, caracterisee par ief ait que le ratio ponderal 
de I'alcool gras oxyallcyl6n6 ou glyc6roi6 au soivant liydroxyi6 de poids mol6cuiaire Inf6rieur k 250 est compris 
entre 1 et 30. 



14. Composition selon la revendication 1 3, caracterisee par le fait que le ratio pond6ral de I'alcool gras oxyalkylen§ 
ou giycerole au soivant hydroxyl6 de poids mol^culaire inf6rieur k 250 est compris entre 1 ,5 et 20. 

15. Composition selon i'une quelconque des revendicatlons precedentes, caracterisee par lefait que le colorant 
d'oxydation est ciioisi pamil les bases d'oxydation et/ou les coupieurs. 

16. Composition selon I'une quelconque des revendicatlons pr6c6dentes, caracterisee par ie fait qu'elle contient au 
moins une base d'oxydation et au moins un coupieur. 

Composition selon les revendicatlons 15 ou 16, caracterisee par le fait que les bases d'oxydation sont choisis 
parmi les ortho- ou para- phenylfenediamines, les bases doubles, les ortho- ou para- aminoph6nols, et les bases 
h6t6rocycliques, ainsi que les sels d'addltion de ces composes avec un acide. 

18. Composition selon la revendication 17, caracterisee par le fait que les paraphenyl^nediamiqes sont choisles 
panni les composes de structure (I) suivante : 



NR^R 



35 




NH^ 

dans laquelle : 

represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C^-C^, monohydroxyalkyle en C^C^, polyhy- 
45 droxyalkyle en C2-C4, alcoxy(Ci-C4)alkyle(C^-C4), alkyle en C-,-C4 substitue par un groupement azot§, phe- 

nyls ou 4'-amlnophenyle ; 

R2 represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C1-C4, monohydroxyalkyle en C^-C^ ou polyhy- 
droxyalkyle en C2-C4, alcoxy(Ci-C4)alkyle(Ci-C4) ou alkyle en C^-C^ substltu6 par un groupement azot6 ; 
et R2 peuvent egalement former avec I'atome d'azote qui les porte un hdtdrocycle azot6 6ventuellement 
50 substltu6; 

R3 represente un atome d'hydrogene, un atome d'halogene, un radical alkyle en C^-C^, sulfo, carboxy, mo- 
nohydroxyalkyle en C^-C4 ou hydroxyalcoxy en C^-C4, acetylamlnoalcoxy en C1-C4, mesylamlnoalcoxy en 
C^-C4 ou carbamoylamlnoalcoxy en C^-C4, 

R4 represente un atome d'hydrogene, d'halogene ou un radical alkyle en C-,-C4. 

55 

19. Composition selon la revendication 17, caract 'rise par i fait qu les bases doubles sont choisles parmi les 
composes de structure (II) suivante : 



17. 

25 
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5 



10 




• ^ dans laquelle : - / . : . . , . — ; ^ . 

15 .-■ . , ■■: 

et Z2, identiques ou differents, representent un radical hydroxy le ou -NH2 pouvant etre substitue par un 
radical alkyle en C^-C4 ou par un bras de liaison Y ; 

le bras de liaison Y reprdsente une chaTne alkyl^ne comportant de 1^14 atomes de carbone, linSaire ou 
rannifi^e pouvant §tre interrompue ou termin^e par un ou plusieurs groupements azotes et/ou par un ou plu- 
20 sieurs het^roatomes tels que des atomes d'oxygene, de soufre ou d'azote, et 6ventuellennent substitute par 

un ou plusieurs radicaux hydroxyle ou alcoxy en Ci-Cq; 

- R5 et Rq representent un atome d'hydrog&ne ou d'haldg^ner un radical^alkyle en 0^-04, nnonohydroxyalkyle 
en C^-C^, polyhydroxyalkyle en C2-C4, aminoalkyle en C1-C4 ou un bras dellaison Y ; 

- R7, R3, R9, R^io, R11 et R12, Identiques ou diff6rents, representent un atome d'hydrogene, un bras de liaison 
25 Y ou un radical allele en C1-C4 ; - 

etant entendu que les composts de formule (II) ne comportent qu'un seul bras de'liaison Y par moltcule. 

20. Composition selon les revendlcations 1 8 ou 1 9, caracterisee par le fait que les groupements azotes sont choisis 
30 parmi les radlcaux amino, monoalkyl(C^-C4)amino, dialkyl(Ci-C4)amlno, trialkyl(Ci-C4)amino, monohydroxyalkyi 

(C^-C4)amino, imidazoiinium et ammonium. 

21 . Composition selon la revendicatlon 1 7, caracterisee par le faft que les para-aminophthols sont choisis parmi les 
composes de structure (Mi) su I vante : 

35 ' - > • ■ - ■ 



OH 



40 




45 

dans laquelle : . . : . 

50 reprtsente un atome d'hydrogtne.un atome d'halogtne tel que ie fluor, un radical alkyte en C1-C4, mo- 

nohydroxyalkyle en C1-C4, alcoxy(Ci-C4)alkyle(Ci-C4) ou aminoalkyle en C^-C4. ou hydroxyalkyl(C^-C4)ami- 
noalkyle en CyC^. 

R^4 reprtsente un atome d'hydrogdne ou un atome d'halogdne tel que ie fluor, un radical alkyle en C^-C4, 
fffonohydroxyalkyle en C^-C4, polyhydroxyalkyle en C2-C4, aminoalkyle en C1-C4, cyanoaikyle en C1-C4 ou 
55 alcoxy(Ci-G4)alkyle(Ci-C4). 

22. Composition selon la revendicatlon 1 7, caracterisee par I fait qu les bases htttrocycliques sont choisies pamrii 
les dtrivts pyridiniques, les derives pyrimidiniques, les dtrivts pyrazotiques. 
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23. Composition s Ion les revendications 1 7 ^ 22, caracterisee par I faft qu ies bases d'oxydation sont pr^sentes 
dans des concentrations allant de 0,0005 ^ 12% en poids par rapport au poids total de la composition. 

24. Composition s Ion fes revendications 1 5 ou 1 6 , aracteri 'e par le fait qu les coupleurs sont choisis panni les 
m6taphenyi6nediamines, les m6taaminophenols, les m6tadiph6nols, les d6riv6s mono- ou poly-hydroxyl6s du 
naphtal^ne, le sesamol et ses d6rlv6s, ies coupleurs h^t^rocyciiques, et les sels d'addltion de ces composes avec 
un aclde. 



25. Composition selon les revendications 1 5, 1 6 ou 24, caracterisee par le fait que les coupleurs sont presents dans 
10 des concentrations allant de 0,0001 k 1 0% en poids par rapport au poids total de la composition. 

26. Composition selon I'une quelconque des revendications 15 ^ 25, caracterisee par le fait que les sels d'addition 
avec un aclde des pr6curseurs de colorants d'oxydation et des coupleurs sont clioisis parmi les chlorhydrates, les 
bromhydrates, les sulfates, les tartrates, les lactates et les acetates. 

IS 

27. Composition selon I'une quelconque des revendications pr6c6dentes, caracterisee par le fait que le polym^re 
amphiphile cationique comportant au moins une chaTne grasse est choisi pamii : 

(i) les celluloses quaternis^es modifiees par des groupements comportant au moins une chaTne alkyle, ou 
arylalkyle, ou alkylaryle comportant au moins 8 atomes de carbone, ou des melanges de ceux-ci, 

(ii) !es hydroxyethylceilu loses quaternisees modifiees par des groupements comportant au moins une chaTne 
alkyle, ou arylalkyle, ou alkyiaryie comportant au moins 8 atomes de carbone, ou des melanges de ceux-ci, 
(lii) les polyur^thanes amphiphiles cationiques avec au moins un groupe hydrophobe comportant de 10 ^ 30 
atomes de carbone, 

(iv)les polyvinyllactames amphiphiles cationiques, 

{v)le terpolymere acrylique constltu6 d'acrylates, d'amino(m6th)acrylates et d'rtaconate d'alkyle en C^Q-Cao 
polyoxy6thyl6n6 k 20 moles d'oxyde d'§thyl6ne. 

28. Composition selon la revendication 27, caracterisee par le fait que les groupes alkyle des celluloses ou des 
30 hydroxy6thybelluloses quaternisees comportent de 8 ^ 30 atomes de carbone. 



29. Composition selon les revendications 27 ou 28, caracterisee par iefait que le poiymere amphiphile cationique 
est une hydroxyethylcellulose' quaternis^e modifi6e par un groupement alkyle en C.,2 ou C^g- 

30. Composition selon la revendication 27, caracterisee par le fait que le polyur^thane amphiphile cationique est un 
polymdre de formule (la) suivante : 



R-X-(P)„-[L-(Y)^],.L'-(P')p-X'-R' (la) 

dans laquelle : 



R et R', identlques ou diff6rents, repr6sentent un groupement hydrophobe ou un atome d'hydrog^ne ; 

X et X', identlques ou differents, representent un groupement comportant une fonction amine portant ou non 

un groupement hydrophobe, ou encore le groupement L" ; 

L, L' et L", identlques ou differents, representent un groupement derive d'un diisocyanate ; 

P et P\ identiques ou differents, representent un groupement comportant une fonction amine portant ou non 

un groupement hydrophobe ; 

Y represente un groupement hydrophile ; 

r est un nombre entier compris entre 1 et 1 00, de preference entre 1 et 50 et en partlculier entre 1 et 25, 
n, m, et p valent chacun independamment des autres entre 0 et 1000 ; 

la molecule contenant au moins une fonction amine protonee ou quatemisee et au moins un groupement hydro- 
phobe. 

55 

31. Composition s ion I'une quelconque d s revendications precedentes, caracterisee par 1 fait qu le ou les po- 
lymeres amphiphiles cationiques comportant au moins une chaTne grasse sont presents en une quantite allant de 
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0,01 ^ 3% en poids du poids total d la composition, 

32. Composition selon la revendication 31 , caracterisee par I fait que le ou les polymeres amphlphiles catlonlques 
comportant au molns une chaTn grasse sont presents en une quantit' allant de 0,02 k 0,5% en polds du poids 
total de la composition. 

33. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee par iefaitqu'elte contient en 
outre au molns un colorant direct dans la proportion pond^rale de 0,001 k 20% en poids par rapport au poids total 
de la composition. 

34. Composition selon I'une quelconque des revendications pr6c6derites; caracterisee par le fait qu'elle contient en 
outre au molns un agent r^ducteur ou anti-oxydant, present en des quantit^s allant de 0,05 k 3% en poids par 
rapport au polds total de la composition. 

IS 35. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait qu'elle contient en 
outre un ou plusieurs adjuvants cho is is parmi les agents sequestrants, les filtres UV, les cires, les slliconesvolatlles 
ou non, cycliques ou Iin6alres ou ramifiees, organomodifiees (notamrfient par des groupements amines) ou non, 
des polymdres non-ioniques ou anioniques, des tensio-actifs catioriiques, anibhiques ou amphotdres, des tensio* 
actrfs non-ipniques autres que les alcools gras oxyalkyl§nes ou polyglyc^rojes de I'invention, des polymdres am- 

20 phiphiles k chaine grasse autres que les polymeres amphiphiles catlonlques^ chaTne grasse de I'invention, des 

agents epalsslssants a motifs sucre, des conservateurs, des c^rainides, des pseudoceramides, des huiles vege- 
tales. mln^rales ou de synthdse, des vltamlnes ou provltamlnes, des opaciflants. 

36. Composition pr§te k I'emploi pour la teinture d'oxydation des fibres keratlniques eh particulier dies fibres k^ratlni- 
25 ques humaines telles que les cheveux caracterisee par le fait qu'elle'est obtenue par melange d'une composition 

telle que definie k I'une quelconque des revendications 1 a 35 ou composition (A) et d'une composition (B) con- 
tenant au molns un agent oxydant. - 

37. Composition selon la revendication 36, caracterisee par le fait que I'agent oxydant est choisi pamrii le peroxyde 
30 d'hydrogene, le peroxyde d'uree, les bromates ou ferricyanures de metaux alcalins, les persels, les enzymes d'oxy- 

doreduction, le cas ech^ant en presence de leur donneur ou cofacteur respectif. 

38. Composition selon la revendication 37, caracterisee par le fait que I'agent oxydant est le peroxyde d'hydrog^ne. 

35 39. Composition selon la revendication 38, caracterisee par le fait que I'agent oxydant est une solution d'eau oxy- 
genee dont le titre varie de 1 ^ 40 volumes. 

40. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 k 39, caracterisee par le fait qu'elle poss^de un pH 

allant de 4^ 12. - " " > - 

40 

41. Composition selon la revendication 36, caracterisee par le fait que la composition (A) et/ou la composition (B) 
contient au molns au moins un polymere catlonlque different de ceux de I'invention ou un polymfere amphot^re. 

42. Composition selon la revendication 41 , caracterisee par ie fait que le polymere cationique est un poly(ammonium 
quaternaire) constltu6 de motifs r6currents rdpondant a la formule (W) suivante : 

CH3 CH3 

J-Nt_(CH2)3 JNi' -XCH2)e ] (VV) 

I CI- I ci- 

CH3 CH3 

43. Composition selon la revendication 41 , caracteris 'e par le fait que le polymere cationique est un poly(ammonlum 
quaternaire) constitu6 de motifs r6currents r6pondant k la formule (U) suivante : 
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15 



CHr^ C2H5 



^Nt_(CH2)3 -bl*_LCH2)3 1 
Br j Br 



(U) 



CH^ C,H 



2^15 



44. Composition selon la revendlcation 41 , caracterise par le fait que le polymfere amphotere est un copolymere 
comprenant au moins comme monomfere de Taclde acrylique et un sel de dim^thyldiallylammonium. 

45. Connposltlon selon I'une quelconque des revendlcations 36 k 44, caracterisee par le fait que le ou les polym^res 
catloniques ou amphoteres reprdsentent de 0,01 % k 1 0%, de pr6f6rence de 0,05% k 5%, et plus pr6f6rentlellement 
de 0,1% k 3% en poids, du poids total de la composition. 



46. Proced6 de teinture des fibres keratiniques et en paitlculier des fibres keratiniques humaines telles que les che- 
veux, caracterise par le fait qu'll consiste k appllquer sur les fibres une cx>mpositlon (A) contenant, dans un milieu 
approprl6 pour la teinture, au moins un colorant d'oxydation, au moins un polym^re amphiphile cationique com- 
portant au moins une chaTne grasse et une association comprenant , au moins un alcool gras oxyalkyl6ne ou 
glyc6role (I) et, au moins un solvant hydroxyle de poids mol^culalre inferieur k 250 (II), dans une proportion telle 
que le ratio pond6ral (1) / (II) est sup6rieur a 1 , la couleur etant r6velee k pH alcalin, neutre ou acide k I'aide d'une 
composition (B) contenant au moins un agent oxydant qui est m6lang6e juste au moment de I'emplol k la compo- 
sition (A) ou qui est appliqu^e sequentiellement sans ringage intemn6diaire. 

47. Disposltlf a plusieurs compartiments ou " Kit " pour la teinture d'oxydation des fibres keratiniques et en particulier 
des fibres keratiniques liumaines telles que les cheveux, caracterise par le fait qu'il comporte au moins deux 
compartiments, dont I'un d'entre eux renfenne une composition (A) contenant, dans un milieu appropri6 pour la 
teinture, au moins un colorant d'oxydation , au moins un polym6re amphiphile cationique comportant au moins une 
chaTne grasse et une association comprenant, au moins un alcool gras oxyalkylene ou glycerole (I) et, au moins 
un solvant hydroxyle de poids moleculaire inferieur a 250 (.11), dans une proportion telle que le ratio ponderal (I) / 
(11) est superieur ^ 1 , et un autre compartiment renferme une composition (B) comprenant un agent oxydant dans 
un milieu approprid pour la teinture. 
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